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AVERTISSEMENT 



i le plan primitif de V Encj/clopédie chimique, l'bistoire des métaux 
a que l'on rencontre associés dans la mine de platine devait former un 
me d'ensemble, sous le tilre suivant : Métaux rln groupe du Platine. 
réparation et la publication de ce volume furent confiées à H. Debray, 
lent collaborateur de H. Sainte-Claire Deville, qu'il venait de rem- 
r comme directeur du Laboratoire de Chimie de l'Ecole Normale ; 
mportantes recherchos efTectuées dans ce Laboratoire sur le platine ot 
létaux qui l'accompagnent, d'abord par H. Sainte-Claire Deville et 
Elebray, puis par 11. Debray seul, désignaient tout naturellement ce 
nier pour écrire l'histoiru de ces métaux. 
A peme ébauchée, la préparation de cet ouvrage fut interrompue par 
la mort de H. Debray (1888); elle fut reprise et continuée par son suc- 
cesseur à la direction du même Laboratoire, par A. Joly. Collaborateur 
de H. Debray dans d'intéressantes recherches sur les composés du Ruthé- 
oiuni (1887-1888), recherches qu'il continua ensuite seul (1888-1895), 
A. Joly s'attacha principalemont à décrire l'histoire de ce métal [lorsque la 
mort le surprit à son tour (1K97), il venait de mettre la dernière mainé k 
partie de cette ouvrage consacrée à la monographie du Ruthénium. 

MM. E. Letdé et M. Vèzea, élèves de H. Debray et de A. Joly, ont repris 
Vœuvrp interrompue de leurs Maîtres, et l'ensemble de leurs articles cons- 
_ tiiueru, avec le « Ruthénium » de A. Joly mis au courant des publica- 
, lions postérieures à la mort de son auteur par E. Leidié, le 17* cahier 
' du tome III (vol. 30) de V Encyclopédie chimique. 

Bien que, dans l'état actuel de la Science, la réunion des métaux da 
fiuine en un groupe compact n'ait plus autant de raison d'être qu'au 
I ooinect où fut tracé le plan primitif de 1.Kn''j/c;op^t^te, ce volume com- 
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AVERTISSEMENT 



prendra Tensemble de ces métaux groupés autour du plus important 
d'entre eux, le Platine, et disposés dans Tordre suivant : 



TOME 111, iT CAHIER (VOL. 30) 



PLATINE ET MÉTAUX DE LA MINE DE PLATINE 



Fascicule 1 Otmium, Ruthénium | ^'^et^'VâzEs^^^ 

n..^;^.,i« 9 S Platine et GénèraUtét tnr les métaux de la 

rascicuie z ( ^^^^ ^^ Platine Par M. M. Vèm. 

Î Palladium ) 
Iridium > Par M. E. Lbidié. 
Rhodium ) 

i7a.ni/.iiio A i Métallurgie, Analyse des métaux de la mine 

rascicuie 4 | de piatine Par M. E. Leioié. 



PALLADIUM 



E. LBIDIE 



HISTORIQUE. 



Dans le couraot du mois d'avril ISOâ, une circulaire distribuée à Londres 
aanoncait au monde savant qu'un in^lal nouveau, possédant des propriétés 
inleimodiaires entre celles des métaux nobles et celles de l'ar^^ent, se trouvait 
eodépAl chez Forster, négociant en minéraux à Londres, et s'y vendait sous 
le nom de palladium ou nouvel argent. On ne pouvait se procurer aucun 

renseignement sur l'origine ou snr l'état naturel de la substance, et l'auteur 

lie cette découverte refusait de se faire connaître ><). 



ic le niéUI ui qui coateaait l 'expoié 



P\LLADIUa 



SOUVEL ARtlENT. 



f Entre autreepropriéU., ca métal jaoîl destuivantu). qui prouvent quo c'est un oiétal nottle. 

< !■ Il eit soluble dam l'eau forte pure et diinna une ilisiuIuLioD tl'un ruu|;o ruii<!<i ; 

• 3* Le suirate Je ter vvrlle précipite du cattcdiaioiutiunà l'étit Ja râgule, cuutaeilpré- 
t^ïto l'or de sa dissolution dans l'acida nitro-murlutiquc; 

( ;l* Si Tuus évaporei sa dissolution, tous oblenut uo oxytlu rouge qui se dissout dans 
facid« murialique et dans tous les autres acidi^s; 

> i' I) est précipité de sa diasalulian pai' la mercure et par tous les métaux, exueptë par 
l'or, le plalinc cl l'argent; 

■ S* Sa pesanteur spidllque, aprèt avoir Hétorgé, cal de 11,3; mais, après avoir ét£ aplali 
farte laminage, elle est de 11,H; 

< 6* Chaun'é dana un tojer ordinaire, ta, surraca se ternit un peu et tourne au bleu; mtis 
«11* ruprend ton ^clal lorsqu'on la chaulTo plus rortemanl, aitisi qu'il artive à tout lea mélaci 
lebtes ; 

• T La plus p'ande clialeur d'une forge sufllrait il peine pour le fondre ; 

t 8* Mais, si on le touche avec uo petit morceau de soufre, loigqu'Il est très chaud, il Tond 
W MBiJe ausii facilement que le zinc. 

■ Il ne se vend que chct H. Forster. Gerrdrd SlrMf, rL*2S, en febanliUons de 5 acbeltiati, 
l^M demi-guioiîe, et d'une guin^u chacun. > 

IIUtCLOP. CM H. 1 



EN'CVCLOPËDIB CHIHlQUt:. 

Pour celte épiMiue, l'isolement d'un corps simple oiïrail un înlèrét scienti- 

lîque considérable; c'eM pourqaoi h Taçon insolilc dont celle décauverle élait 

présentée encila la dériance des chimiiiles, et lit croire que cet artifice cacbiil 

quelque imposture, ou bien couvrait quelque spcculalion commerciale 

Chénevix fut un des premiers savants qnî cherchèrent à dévoiler la natun 
du nouveau métal. Tout d'abord, l'observation de légers écarts entre l» densité 
des différents éclianlillons qu'il s'était procurés et la densité annoncée, écart* 
qui tenaient sans doute au travail mécanique qu'avait subi la substance, ptti», 
ane série de considérations théoriques sur le déplacement des métaux tes am 
par les autres, considéralions tirées des propriétés que l'on attribuait au noa- 
veau métal, l'amenèrent à penser que le palladium ne pouvait être uo élé- 
ment simple et devait être un alliage de platine et de mercure. Il développl 
ensuite celte idé<f, que l'affinité, étant une force plus puissante que celle qvs 
les chimistes peuvent mettre en œuvre, les métaux, en s'unissant, devaient 
perdre tes propriétés qui les caractérisent individuellement, pour donner 
alliage dissemblable de ses composants et irrésoiuble en ses éléments prlmi 
diaui par les méthodes ordinaires de la chimie. De la sorte il fut conduit, 
lieu de procéder à l'analyse de son métal, à en constituer pour ainsi dire lA 
synthèse. Mais ses essais multipliés, répétés sous des formes diverses, lui don* 
nèrent toujours des alliages dont la densité était supérieure à celle du palladium 
tjrpe, et dont il ue pouvait extraire autre chose que du platine et du mercure. 
Il se consola de ses tentatives infructueuses en disant que c'était un exemptt- 
de densité anormale, et qu'il ne doutait pas < que la persévérance des ch!'- 
mistes ne vinl un Jour à bout de dévoiler l'artifice dont se servait l'aub 
de la découverte du palladium, pour arriver à te Tonner de toutes pièces ». 

Néanmoins, et malgré res résultats négatifs, Chénevix, obslinément atl 
à son idée préconçue, annon(;a à .a Société Royale de Londres, le 12 mai 11 
qu'il était parvenu à reproduire le palladium, et que celui-ci n'était pas 
corps simple, mais un alliage formé de CI parties de platine et de 39 parti« 
mercure (Am. Chiiii. et Pkyn. [1], t. XLVI, p. 333; t. XLVII, p. 151J, 

L'attention des savants élait éveillée. Pendant que Vauquelin "I et Tnii 
dorlTI^', possesseurs d'un échantillon du nouveau métal, vérifiaient les proi 
tés qui Ini étaient attribuées, Rose et Gehlen (^', ainsi que Richler (*), ré[ 
sous toutes les formes les expériences synthétiques de Chénevix, et n'obtei 
que des résultats négatifs. Les assertions de Chénevix étaient réduites k 

Enfin, en 180-1, l'auteur de celle découverte Jusque-là entourée de mi 
se Ht uflicieUement connaître. C'était Wollaslon, qui, levant l'anonyme, 
cida à dévoiler son secret, et qui, dans un mémoire adressé à la Société 
de Londres (i'liiloso]ih. Trntisact., 1804, p. 41'.M2C), annonça la décoi 
presque simullanénient réalisée de deux métaux nouveaux trouvés di 
platine brut, le Palladium et le llhodiuiii, et en décrivit les principales 
priétés (Voir Woltaston, Index bibliographique, p. 144). 

(1) Vauquelîn. Ann. Chim. el Pht/i. [1], l. XLVt, p. 33Z. 

(î) Traiiimiilortr, Stiiei atlç. Jount. Cliem. tGsMi^u), 1. tl, y. 338. 

{3) ltusuelGalilcn,.1nii. Cliim. et Phya. [\\, t. LU, p. 5. 

(il Uielilcr, .-lira. Chim. el Phyi.. |l], 1. Ltl, N 17. 



PAtLADirM. 3 

IVuici itaiis iiuelies cireoiislances WoHastoii fui mis sur la voie de sa 
iouverte, 

jEa analysant les eaux mères qui provenaient du traitement de la mine de 
lUneetqai avaient été presque enlièreinenl dépouillées de platine par le chlo- 
e d'ammoriiini, il avait remarqué qu'une partie àe la poudre métallique 
dpitée tta même temps que t<! reste du platine par le fur, et que l'or par le 
e de fer, se dissolvait dans l'acide azotique comme l'arjj'ent, et répondant 
&rait de ce métal : il avait été alors conduit à étudier la nature et les proprié- 
Bde la substance ainsi dissoute; de sorte que la découverle du palladium est 
Kinairement antérieure â celle du rhodium qui a été cependant publiée oflJ- 
Vement la première. Il donna pour raisou de ce retard, et du jnctlif qui l'avait 
é i publier un précis des caractères de son nouveau mêlai sans diriger l'al- 
ition des chimistes vers la substance d'où il l'avait extrait, qu'il avait remarqué 
B l'analyse des miacrais de platine certaines irrégularités dues h la présence 
ia rhodium, et qu'il désirait se réserver le loisir d'examiner el d'expliquer ces 
anomalies. 

Wollaslon donna à son nouveau métal le nom de Palladium, de celui de la 
planète PaUas, qui venait d'être découverte à peu près à la même époque (le 
i% mars 1H02) par son ami l'astronooie Ulbers. 
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ETAT NATUREL OU PALLAOrUM. 



Qu'il soit à l'état libre ou combiné à un autre élément, c'est toujours des 
minerais plnliniféres ou aurifères que l'on extrait le palladium. 

Le palladium eviste dans tous les minerais dits de l;,i mine de platine et 
dans un petit nombre d'osmiures d'iridium. On l'y reuconlrc quelquefois en 
grains isolés de palladium pur, mélangés à d'autres grains renfermant les divers 
éléments de la mine de platine; mais, le plus souvent, il y est mélangé en propor- 
tions variables avec tous les autres métaux. 

On le trouve aussi fréquemment, soit libre, soit combiné avec l'or, dans 
certains sables aurifères, comme ceux du Brésil, do la (Colombie, du (^u- 
case. 

Une roche aurifère de couleur pâle appelée lacotinga, qui a été trouvée 
À Gorgo-Socco dans la province de Miuas-Geraes au Brésil, renferuiail à l'étal 
libre, sous forme de grains isolés, presque â5 pour 100 de sou poids de palla- 
dioin. L'or pdle (oro pudre), variété en grains cristallins rencontrée au Brésil 
dans la capitainerie de Porpez, se composait de 10 de palladium, 86 d'or et 
4 pour lui) d'ai^'ent (Berzelius, Jahresbericht, t. XV, p. 205). Des alluvions 
aurifères découvertes par Tacbernikolf près de fiadoum, dans le Caucase, con- 
tiennent de 9 à 10 pour 100 de palladium mélangé avec une petite quantité d'or 
(Th. Wilm, Umt. chem. GeselL, t. XXVI, p. 141). Un alliage naturel trouvé 
dans les mêmes parages par Gzernik contient, d'après Th. Wilm, 65 pour 100 d'or 
A 35 pour 100 de palladium, ce qui représente une combinaison AuPd (/ei'I. 

ranorg. Chem., t. IV, p. 'H)0).h'Eugénésite oa Alhpalladium, qm se ^ré- 



EKCÏCLOPËDtt CHIHJQUK. 
senteea petites tables hexagonalesd'un blancii'argenlsemblablesi derosroiui 
(l'iriilium, avec des i-livagcs parallâles aux Taces lalârales, et que l'on rea- 
conlre à Tilkerode (localité du liarz dans le duché il'Anliall-Bernbm^), 
renferme, entre autres mûtaiix, du {jalladium; celui-ci s'y trouve soit alliû 
el accompagné d'argent et de séléniure de plomb, soit combiné au contraira 
au sélénium d'après Zinken (Ann. Chim. H Pkys. [2], t. XLIV, p. 206)^ 
Bennecke, Hienecker el Zinken (Poggend. Ann., t. XVI, p. 191, 198) et ( 
itose (Poggend. Ann., t. LV, p. 320), On n signalé un autre alliage naturel 
contenant, avec dus traces d'arjjenl et de Ter, 01 d'or cl 8,20 pour 100 de pall^ 
dium, correspondant à la foimuie Au*Pd, i^t ajanl pourdensité iri,T3 (Seamoa, 
Mallet, Chem. Neiis, t. \l\], p. 2IG). 

D'après Lampadius, la Pallaiinite serait un o\jde de palladium PdO (Jobiisoi 
et Lampadius, Journ. fur prackt. Chem. [1], I. XI, p. 300), 

Mais, ft part ces cas pour ainsi dire exceptionnels, les minerais plalinirèreï, 
argentifères ou aurifères ordinairement exploités renferment des proporliaai 
toujours 1res faibles de palladium, ainsi que le montre le tableau suivant : 

Tcncup des principaux mlneralB plallnlfères et Maplfèra 
en l>AIJ.:l»IV<1l. 

Minerai daGoroblagodal deO.TG'â l,KI*'p.lO0.'Claus(", ••Benelii 

~ Daj'bacoaa (province 

d'Anlioquia eu Colombie).... 1,06 — Berzeliusl". 

— Piiscline-Tagilsk (Nijni- 

Tttguilak) de 0.28 à 1 ,75 — Beraeliua t«. 

— l'Oural 1 ,30 — Ossao W. 

— Choco (ou de Colombie) ile0,30*à l,ii*» — •SvniibergW, ••». Sainte- 

Claire DevilleetUebrafOl. 

— Californie 0, 10 — Kroineyer l". 

— Californie de 0,6U à 1,95 — H. Sainlo-Clairo DeviUi tl 

Eleekt-rodent. 
Claus Cl. 

/lI.Satnle-ClaireDevilleBl 

i Debray *'''. 



Minerai 



Dornéo 1,1) 

— de l'Orégou 0,'l5 

— australien del,50àl,80 

~ de la tnonaaie de Russie., de 0,85 il, 40 

Minerai espagnol (?) noa la*é 0,85 

— — lavé 1,30 

L'argent brut des usines (argent d'éclair) renferme de petites quaaiitéj et 
platine (0,OOD8 pour l'X)) el de palladium (0,05^ pour 100). Ces deux mèlavi 
ont été rencoutrès associés dans beaucoup de monnaies anciennes, notamment 

11) Claus. Ileilr. iur Chtm. dtr Plalinmelallt (IR54]. 

(5) Berrulim, Paggmit. Ann., t. XllI, p. 4Si; 1. \\\, 
m Oisan, Poggend. Aim., t. VIII, p. &05; I. 1%, ji. 

I. XV, p. isa. 

(i) SvsDberg, Poggend. Atin., l. !(XXVi. p. ÎUI. 

(6) B. Siinte-CUire Deiillo el Debray, Ann. Chim. rt Phi/i. [3|, t. LVI, p. lt9-4&3 ■ t tU 
p. B; Compi, rend. Acad. dei Sciences, l. XLIX, p. 8"" ■ ■ ~1 

(St Kromcyer, Arch. (Ur Pharm. \i\. l. CX, p. 14. 
{^) filockerodc, Poggend, .iiin.,i. Clll, p, tM. 



; i. XllI, p. iSI; t. IIV, p, m; 



F 



dans de vieux tiialers frappés à Francforl (Samiberger, Dintjl. pnhjt. Journ., 
1. CCXYIII, p. 376). L'argenl li'ariînage renrerniB presque loujuurs du sélénium 
provenant soi! du minerai, soit de l'acide sulfurique impur que l'on emploie; 
ce sélénium entraîne avec lui tout le palladium el lui reslp combiné (Rœssier, 
I Liebig's Ann-, t. CLXXX, p. 240). Dans les aleliers des Monnaies, et nolam- 
tot â la Monnaie de Francforl où les opérations d'alTinage portent annuellemeni 
r près de 250 000 kilogrammes d'argent d'éclair, l'extraction du palladium 
t devenir une opération industrielle (Opilicius, Dtngl. polyt. Journ., 
ï:SXIV, p. 4U). 

bifin,uiiaérolitlietoml)6à CollescJpoli, près de Terni, le â février 1800, a été 
llysé par Trottarelli {Gazett. chim. ital., t. XX, p. 611); celui-ci, entre 
métaux précieux, y a rencontré des traces de palladium qu'il évalue 
1^7745 pour 100. 

%,i présence du palladium dans le spectre solaire a été constatée par 
iockyer (Compt. reml. Aaui. des Scimcfs, I. LXXXVI. p. :in), 

EXTflICTmN DU PILLAQIUM. 

L'extraction industrielle du palladium, qu'elle soit eiïectuée aux dépens des 

minerais, ou des eaux mûres qui résultent de la préparation du platine, ou bien 

encore des résidus de raffinage des métaux précieux, est trop intimement liée 

> k la séparation des métaux du platine les uns d'avec les autres pour être décrite 

^ ûolémenl. Elle sera exposée sous une forme générale dans la partie do cet 

^^farrage consacrée à la métallurgie, à l'analyse et aux applications de ces mé- 

I PREPARRTION OU PALLADIUM PUR. 



On pré, 



li le palladium par voie séclie ou par voie humide. 



I. Préparation pnr roie sèche. — On réduit au ronge sombre, dans urf 
courant d'iiydroficne pur et sec, soit lu chiuropalladtle d'ammonium, soit !e4 
chlorure de palladoammonium. Lorsque tous les produits volatils sont chassés, 
on laisse refrnidir le métal dans un courant d'acide carbonique pur el sec, 
afin d'éviter l'occlusion de l'hydrogène. 

II. Préparation par voie humide. — 1' On réduit un sel palladeux, un 
chlorure de préférence, par l'acide furmique, parle formiale d'ammoniaque, ou 
encore par l'aldébjde formique en présence d'un excès d'alcalL Le précipité 
fomié doit, après avoir clé lavé el séché, élre réduit dans un courant d'hydro- 
jîéneet refroidi dans l'acide carbonique, car il renferme un peu d'oxygène 
(probablement sous forme d'oxyde) et surtout de l'hydrogène occlus. 

2* On précipite le chlorure palladeux. ou l'un de ses chlorures iloublcfi, par lei 
cyanure de mercure. Le cyanure palladeux est lavé, séché et grillé au i 
rir: le produit du grillage est réduit dans l'hydrogène au rouge sombre, et] 
refroidi dans un courant d'acide carbonique. 



PRQPRIËTËS PHYSIQUES OU PJILUOIUM. 

Le palladium natif est dimorphe : il crislaltiEelanlAl dans le système cubji 
tantôt dans le svstfrme hexagonal. On a rencontré dans les subies ptalinif 
du Brésil, do Saint-Domingue, de l'Oural, des agglomérats d'apparenet' 
nbreuse, se laissant racilemenl séparer de la masse environnante qiiî renfeniie. 
les autres métaux de la mine du platine, cl résoudre par cliTage en oclaM 
réguliers de palladium pur. Celui qui a été trouvé à Tilkerude est crtstalli 
en prismes hexagonaux microscopiques, clivables suivant la base : il est bl 
et brillant et se sépare Tacilement, lui aussi, des lamelles d'or compact 
l'emprisonnent (Rose, Pogjexd. ^nn., t. LV, p. 3â9; 1. LXXVII, p. U3,i: 

L'aspect du palladium est intermédiaire entre celui du plaline et celui I 
l'argent. La densité du palladium fondu, primitiveinenl donnée par Clotl 
Cock, Wollaston, Lampudius, comme comprise entre 11,04 el 11,85, coma 
égale à IS par Vau<)uelin, à 12,1i par Lowy, est réi-llemenl plus 1 
H. Sainte-Claire Deville et Debray ont fixé à 11,40 la valeur de la densité i 
palladium pur, fondu et non écroui, prise k la température de 22°, 5. Viol 
(1878) lui a donné pour valeur à 0° : D =; 11,^7. Le palladium est un p 
moins ductile que le jilatinc; sa dureté est é];ale à celle du platine ; sa tèu 
cité est plus grande que celle du platine et que celle de l'argent (Baudrimont^ 
il se laisse facilement laminer et forgt^r ; les fragments de palladium pur peinro 
ëlre a^lomérés par la chaleur (Uiewend), car il possède, comme les g 
métaux de la mine du pluline, la propriété de se ramollir avant de fondre et pu 
conséquent de se souder à lui-même à une température inférieure k 1500'. 
C'est le plus fusible des métaux du platine; il fond sous rinfluence d'un ieui 
forge alimenté par l'oxygène ou d'une soufllerie alimentée par le ^jaz d'êclairtj 
et l'air. Vauqnelin en facilitait la fusion en l'additionnant d'un peu de soiilli 
qu'il chassait ensuite en élevant U température; mais le mêlai aim ' 
est toujours cassaut, pane qu'il retient des traces de soufre que la chalH 
est impuissante à lui enlever et qu'une oxydation énergique, comms I 
fusion au chalumeau oxyhydrique, peut seule chasser entièrement; ' 
perte en palladium est alors considérable. Despretz l'a fondu avec 600 A 
ments Uunsen {Compl. rend. Acad. des Sciences, t. XXIX, p. 545). On A 
pouvoir volatiliser facilement )c palladium au four électrique, étant (lonnA 
les observations de Moissan sur la volalililé du platine réalisée dans n 
conditions. 

:. D'après Violti 
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PALLADIUM. 
La chaleur spécilique moyenne, enire 0° et T". cBt donnée par la forniule 

C^' =0,0582 + 0,000010 T, lionl les coefficienls onl été délerminés par les 
mesures Tailes erilre 0' et 1300' (jui sent cilées ci-dessus; les leinp<!ralures 
onl été évaluées, soit imlirecleiiient par cornparaiSQn avec une masse île platine, 
soil liirecteinenl au mojeu du Iheriuo mètre à air. 

La chaleur spécifique vraie ù T% '-- , est alors 
7' = 0,0582+0,000020T;cequi donne: 

T(, - 1,0582 
Tmx, -0.0682 
T.noo = 0-0'8^ 



exprimée par lii 



H3U0 



= 0,(1812 



(Violle, Compl. rend. Acad. des Sciences, t. LXXXVII, p. 981.) 
Regnault avait donné connue valeur de la clialeur spécifique inoycnne le 
nombre 0,050i8 {Anit. Cltim. el Pkys. [2J, t. LXXIH, p. 47). 

Kn coulant dans un calorimètre du palladium fondu et prisa la température 
même de sa fusion, et connaissant sa chaleur spécifique à ta température de 
l'eipérience, on a déterminé la chaleur totale de fusion qui est de 146", 1 
pour 1 gramme de métal; si l'on retranche deceltechHleurL = 146", I la quan- 
tité de chaleur 10tl",H nécessaire pour échauffer 1 gramme de palladium 
de 0' à 1500°, quantité de chaleur donnée par le calcul, on a, par 
suite, la chaleur latente de fusion du palladium X = 36'',3. La formule 
C^ ^0,0582 -f- 0,000010 T permet alors de calculer la température de fusion, 
en admettant que cette formule ohlenue par extrapolation soit applicable 
jusqu'au point de fusion. C'est par cette méthode, el aussi en opérant compa- 
ralivement avec une masse de platine dont on connaît les constantes physiques, 
que Violle a fixé à 1500' le point de fusion du palladium {Compl. rend. Acad. 
des Sciences, t. LXXXf X, p. 'lOi). Becquerel avait donné les nombres moyens : 
140O'-1480'' déterminés au pyromèlre thermo-électrique, el 1360°-138U" déter- 
minés au pyromètre a air {Compl. rend. Acad. des Sciences, t. LViï, p. 855). 
Uolhorn cl Wien {Journ. oflhe chem. Soc, I. LXX, ii, p. 87)'onl récemment 
vérifié la valeur de ce point de fusion, en comparant un couple thermo-électrique 
de Le Cliatelier avec le iherrnomèlre à air, cl ont trouvé le nombre très voisin 
de 1587°. 

I Le coefficient de dilalalion linéaire du palladium forgé et recuit est égal à 

I 0,0<X)01t76 entre 0° el 100° (.Fizeau, Coiiijit. rend. Acad. des Sciences, 
I. LXVIll, p. 1125). 

l.e coefficient de conductibilité calorifique est de 7,3 dans le vide et de 6,3 
daos l'air (celui de l'argent := 100) (Wiedemann et Franz, Aiin. Chim. et 
Pftyt. [3], t. XLI, p. 107). Le coefficient de conduclihilité électrique esl de 5,9 
d I.'i température ambiante d'après lîiess, el de 12,61 à -|- 17", 2 (celui de 



ENCÏCLOPflDIE CHIMIQUE. 

r»rgcnl = 100) d'aprÈs Mallhiessen {Poggmd. Ann.^ I. ClII, p. 428). II «il 
^gal ii 13,977 quand il !t été Écroiiî par son passage au travers d'une filii-n 
(Becquerel, .-Inn.CyiifH.efP/iy*. [3], l. XVII, p. 254). 

Les longueurs d'ondes des raies brillanles du palladium, avec leur inlensilè 
relative, oui ùlé délermiiifes par Tlialt^i (.4iiii. Chim. H Phtjn. [4]. t. XVUI, 
p. 837). Sou spectre montre un assez grand nombre de raies lirillanles dont 
les longueurs d'ondes sont comprises entre : 



X=lâl 



(i2 



avec une raie principale dans le bleu corresfiondant à 

Dans ses recherches sur les llammes colorées, Gouy a Tait voir (jiie cerUlaf 
métaii\, votalilisés par un arlifice particulier dans tes llammes du gaz, donnent 
sur une très pclile hauteur un spectre (|ui se rapproche du spectre électrique 
du même métal : le palladium a ûlé essayé sans donner Je résultats (Ani 
Chim. et Phys. [5], t. XVIII, p. lUO). 

PROPRIETES CHIMIOUES DU PALLtDIUM. 

Le palladium s'uiiil directement à presque lous les mélalloïJcs, à des temp^ 
ratures variables et dans des conditions diverses. 

Â la température ordinaire, le lluor (Moissan) et le chlore sont sans action,, 
l'eau de chlore l'attaque lentement (Fischer), le brome dissous dans l'ittitl' 
r&ttaque à peine (Nicklès), l'iode dissous dans le suUure de carbons M 
l'attaque pa» du tout (Gmelin el Kraul). Une goutte de teinture alcoolique 
d'iode versée sur une rouille de palladium donne, après évaporation spoE*' 
lanée de l'iode, une tache noire d'iodure palladeux (Ûerzelius), réactianf 
le différencie du platine ; mais celte réaction est due k l'acide iodhydrique fft 
renferme lonjours la teinture d'iode; si l'iode est dissous dans le saiftmdl 
carbone, elle t:'a pas lieu. L'acide iodliydrique, en elTet, attaque le palladioii 
comme l'argenl, avec dégagement d'hydrogène (II. Sainte-Claùe Ueville, Û 
rend. Acad. des Science», t. XLII, p. 894). Au rouge sombre, le lluor (Ul^ 
san) et le chlore (Berzellus) le transforment en fluorure et en chlorure. 

Le palladium aggloméré par la fusion ou le forgeage n'occlul pas l'oKjgfiH 
comme il occlut l'hydrogène (Graham); mais le métal très divisé obtenu â l'OM 
de mousse parle grillage et la réduction du cyanure palladeiix en occlut il 
quantités assez notables, surtout si l'on opère dans des conditions spêcialMI 
principalement sous pression (Cailletet et Collardeau. Voir p. 13), 

Le palladium ne s'oxyde pas à la température ordinaire, en présence de Fl 
oude l'oxygène sec ou humide; l'ozoue sec ouhumide est sans action sur luL 
s'oxyde facilement au rouge sombre, mais l'oxyde ainsi formé se réduit ji tet 
pérature plus élevée; aussi, quand on le laisse refroidir dans l'air après l'ave 




chaiilTé au rouge vir, il prend el conserve à sa surface une teinte bleudlre 
parliruliére. Sî on le fond dans une atmosphère oxydante, îl roche comme 
l'argent uu moment de sa solidification; seutemenl, l'oxyg^ëne, ne se déga- 
I geani qu'au moment où la couche supérieure du métal est solidifiée, le lingot 
^ qui a rwM, bien que sa surface soit parfaileinent régulière, est cavernein el 
^^BiDpli de soufflures qui nécessitent qu'on le passe au marteau ou au balan- 
^^■ler après l'avoir chaulfé Je nouveau. A la tempéiature du chulumeau oxyhj- 
^Hrlqne, (I fond, et se volatilise vers le point de fusion de l'iridium, en produisant 
^^es vapeurs vertes qui se condensent en une poussière de couleur bistre, 
el qui sont constituées par un mélange du métal el de son oxyde (H. Sainte- 
Claire Deville el Dehray, Afin. Chim. et Phys. [3], t. LVl, p. 413). 

Dans les essais d'or par coupcUalion, le palladium n'empêche nullement la 
surfusion el le pliénomëne de l'éclair ; on peut ajouter jusqu'à 0,Qii de palla- 
diani à une partie d'or pur ou cuivreux, el à son alliage avec l'argent cuivreux, 
sans que le phénomène de l'éclarr diminue d'intensilé (Iliemsdyk, Ann. Chim. 
etPhys. [5], t. XX. p. Gr.,72). 

Lorsqu'on emploie le palladium comme électrode positive dans l'électrolyse 
lie l'eau acidulée, il s'uiyderait d'après F. Wôbler, et se couvrirait, au bout de 
plusieurs heures, d'un dépôt noirâtre de peroxyde susceptible de dégager du 
chlore en présence d'acide clilorhydrique et de l'anhydride carbonique en pré- 
sence d'acide oxalique {Ann. der Chem. und Pharm., t. CXLVI, p. 352). 

M s'unit au soufre, au sélénium, sous l'influence d'une légère élévaliuu de 
température avec dégagement de chaleur et de lumière; la combinaison 
s'cfTeclue moins éiiergiquement avec l'arsenic et le phosphore ; elle n'a lieu 
qu'au rougo blanc avec le silicium; il ne se combine pas au carbone 
Cl'h. Wilm;Moissan. Voir p. U). 

Lo palladium ne décompose l'eau à aucune température, quelque élevée 
qu'elle soit (Begnault). L'acide chlorbydriqne gazeux n'est pas décomposé 
vers 550°, ce qui s'explique par la faible chaleur de formation de ses chlorures, 
el par leur défaut de stabilité à la température nécessaire pour provoquer la 
réaction entre le gaz et le mêlai (Berlbelot, Ann. Chim. et Pltys-l^], l. XVl, 
p. 433). 

L'acide clilurbydrique en dissolution concenlrée attaque à peine le palla- 
dium s'il est compact ; s'il est au contraire en feuilles minces ou en limaille, ou 
s'il est très divisé comme celui qu'on obtient en réduisant certains sels par 
l'hydrogène au rouge ou bien certaines dissolutions par le fer, le zinc ou les 
formiales alcalins, la dissolution s'elTectue plus facilement : elle est hàtce 
par le contact de l'air, surtout à chaud (Cock, Fisclier, Th. Wilm), et par un 
courant de chlore (Fischer). L'acide azotique étendu l'attaque lentement; 
concentré (D=^1,3I>), et surtouts'il est chargé de produits nilreux, il le dissout 
facilement (H. Rose); l'atliiige avec le cuivre ou avec l'argent le rend attaquable 
par l'acide azotique étendu (Cock). L'eau régale le dissout très rapidement; la 
dissolution peut servir â préparer soit l'azotate palludeui, soit le chlorure pal- 
ladeux, soit le chlorure palladique. suivant que c'est l'acide azotique ou l'acide 
chlorliydrique ou le mélange des produits chlorés fournis par l'eau régale qui 
prédomine û la fin dans la dissolution (Fiiicher, Rose). L'acide iodhydrique ne 
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10 LNGVaOI'Ë[>IlC ClIlMItitlK. 

l'altaquG que s'il est conclu Ir^, en (loiiiiunl de l'iotlure patliiileux et de Hiydio- 
{{èiie; rutte attaque u lieu dès la ti'rnpërature ordinaire (noso; ll.Siiinte-CUirt 
Deville).[l réduit l'acide suirureiix lorsqu'on le cliauD'e dans uncourantderi>g»j, 
il se forme du sulfure palladeux eldeTatihydridesulfurique (U[\\, Deut. dtrm. 
Gi'sell., t. XXIII, |i. 2151). L'iicide sulfiiriquf coucentrtï le dissout ù rébullitiwi 
avec dégagement d'acide sulfureux et formation île sulfate palladf ux (Kischeri; 
ce deruier prend aussi naissance piirraclioii du bisulfale di< putassiuiii fonduu 
rouge vif. La fusion avec la potasse et le nitrate de polaBSLum ne l'oxyde pu. 
Le pallndiiim s'unit à la plupart des métaux eu donnant des alliApcs tatt- 
ressatils par leurs propriétés. Il est déplact^ de ses dissolutions par le fer, 1« 
zitic, le magnésium, lu platine, le .mercure; il réduit la sulution de percbli^- 
rure de fer et s'y dissout en petite quantité (Saint-Pierre, Campt. rend. Aca4. 
dea Sciences, I. LIV, p. f077); c'est le seul métal qui déplace le mercure de 
son cyanure : c'est U la rt-uclinn qui a permis Ji WoUoston de l'isoler, aprèi 
l'avoir caractérisé par sa solubilité dans l'acide azotique. 

Une des propriétés les pins remarquables du palladium, propriété qu'on at 
rencontre a un degré semblable dans aucun autre mêlai, c'est la faculté qu'il 
possède d'absorber l'hydrogène dans des conditions diverses, en augmciiUnl 
de volume. Cette absorption résulte, non pas d'une oeclusion comme il arrive 
dans le cas de certains corps poreux, mais de la formation d'un alliage ou ij« 
la dissolution de l'Iiydrogènc dans le palladium. Le palladium hydrogéné, «n 
raison de sou importance, sera étudié à part ( Voir p. 17); nous ue signalemm 
ici que les applications physiques, chimiques et analytiques, pour les(|ueilcs uii 
a utilisé celte affinité puissante du palladium pour l'hydrogène. 

A basse température, le palladium est itnperméable il l'hydrogène; â km* 
péralure élevée, au contraire, il est perméable au jdus haut degré et peut 
même ainsi opérer entre plusieurs gaz une sorte de sélection physique 
passage de l'hydrogène commence à iM' ut augmente avec la tempérai 
Voici l'explication du phénomène : à la température ordinaire, le palladii 
absorbe l'hydrogène en quantité inappréciable (à moins que celui-ci lu mUj 
l'état naissant); il l'absorbe, au contraire, en quantités considérables i 
de lOO", et lu combinaison qui eu résulte est slable fi la température ordh 
mais dëcomposable avec d'autant plus de facilité que la température est| 
élevée. Il conserve donc, k basse température, le gaz qu'il a pu absoi 
mais l'ahandonne si l'on élève celte température : il en résulte que cette 
naison, qui sr détruit à mesure, qu'elle se Corme, abandoime d'une 
conliniie le gaz avec lequel elle contracte une union passagère indéfit 
renouvelée : ainsi, une lame de palladium ayant une épaii^scur de 1 milli 
et une surface de 1 mètre carré laisse passer en nue minute une (juantili i' 
drogènc qui est de 423 centimètres cubes à iiO\ et de i litres b 1200* 
de Tusiondu l'or). 

Un tube de palladium, chaufTÔ au rouge vif et traversé par un courant gaien^ 
formé d'acide carbonique et d'hydrogène à volumes égaux, laisse passer seiL— 
lement le dernier de ces gaz. Dans les mêmes conditions, avec legaxd'écWât 
râpe, il passe en une minute, |iar mètre carré du surface, 57 ccnlimètres cubi 
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d'hydrogène pur, sans traces d'hyilrocarbures; ici, il y a décomposilioii iIh l'hy- 
drocarbure en carbone qui resle à la surface de contact du |;az d'éclairage avec 
le pallaiiium, et en hydrogène [Voir plus loin). 

On peut faire avec le palladium revpértence de la lampe sans flamme. On 
chautTe une lame de ce mélal dans un brûleur de Bunsen ; puis, lorsqu'elle est 
chaude, on ferme l'arrivée du ^az, et on la rétablit quand la lame cesse d'être 
rouge. L'hydroi;i-ne provenant de la décomposition des carbures du gaz d'éclai- 
rage s'est condensé dans le métal ; au contact du mélange de caï et d'air, 
l'oxygène se combine avec l'hydrogène condensé, dégage de la chaleur, et, 
déterniinaat la combuii^lion du gaz, fait rougir te métal. Si l'on répète l'eipé- 
rience avec un courant gazeux formé d'oxygène et de gaz ammoniac, il se forme 
de l'eau et, en même temps, soit de l'acide hypoazolique, soit de l'azotite 
d'ammoniaque, suivant que la proportion d'ouygène est plus ou moins considé- 
rable : il y a là un phénomène d'oxydation du gaz ammoniac provoqué par les 
tnèines causes (Kraut, Deut. chem. Gesell., 1. XX, p. 1113). 

Sur une spirale de palladium légèrement cbaulfée, fuît-on passer un cou- 
rant d'hydrogène chargé de vapeurs de chlorure de henzoyie ou de nitro- 
lieuzine, il y a, par suite de la réduction opérée par l'hydrogène occlus, 
formation respective d'acide cblorhydrique et d'un mélange d'alcool et d'aldé- 
hyde benzylique da[is le premier cas, d'aniline dans le second (Kolbe, Jonrn.fûr 
prackl. Chem. [i], t. IV, p. 418). 

Si l'on fait passer sur une spirale de palladium rougie un courant d'air 
chargé d'un hydrocarbure volatil, Il se produit la même série de phénomènes 
<|ue dans la lampe sans llamme: décomposition de l'hydrocarbure, conden- 
sation de l'hydrogène, oxydation de celui-ci au contact de l'oxygène et oxyda- 
tion simultanée du carbure non décomposé : c'est ainsi que le toluène donue 
de i'eau, de l'hydrure de benzoyle et de l'acide benzoique ; l'élbylène, de l'eau et 
de l'acide acétique; le formène, de l'eau et de l'acide lormique (Coquillion, 
Compt. rend. Acad. des Sciences, I. LXXVII, p. iii). 

On peut accentuer encore cette propriété du palladium, et même provoquer 
des combustions, en multipliant de différentes façons la surface du métal, par 
exemple en employant de l'amiante palladié (Philips, Zeit. fiiranorg. Chem., 
l. VI, p. 213), on encore l'oxyde de cuivre palladié (Gampliell, .■imcrif. 
cheiit- Journ., t. XVI!, p. 681); la température à laquelle s'cifeclue la réaction 
est plus basse. L'amiante et l'oxyde de cuivre palladlés se préparent en 
imbibant de l'amiante ou de l'oxyde de cuivre granulé avec une solution con- 
centrée de chlorure pallndeux, desséchant, et réduisant fi basse température 
dans nu courant d'hydrogène. 

Le palladium chauffé jusqu'au rouge bknc ne détermine pas l'evplosion 
d'un mélange d'hydrogène et d'oxygène, de formène et d'oxygène, d'air et de 
grisou, même dans les proportions d'un volume de formène pour deux volumes 
d'oxygène; il y a seulement combustion lente et diminution de volume, 
taudis que ces mêmes mélanges s'enflamment avec une forte explosion à l'ap- 
proche d'une bougie. Sur ce principe on a construit des appareils appelés 
grisoumctreSf qui permettent d'évaluer approximativement la proportion de 
^^b carbonés contenus dans les galeries de mines; la graduation est basée sur 
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l'évalunljoii de la quantité d'acide carbonique qui résulle, avec l'eau, de la e 
buslioii de curburc d'hydrogène par l'oxygène, combusiion qui est dûlerini 
sous l'inHuence d'une spirale de palladium pariùe au rouge blanc par tn 
courant électrique : les gaz sont mesurés avant l'expérience et aprAs la cam> 
bustion suivie d'alisorpliun p;ir lu potasse. Un lil île imlliidium <^st préférable 
un lit de platine; l'explosion est moins violente. Duiis les expériences qui» 
pour but d'utiliser les grisuuuiètres, l'oxyij^éne est toujours en excès; ai It 
contruire avait lieu ou si le gtiz carboné se trouvait seul, l'hydrogène in 
en liberté serait absorbe par le palladium dont la surface se couvrirait d'i 
dépôt de cnrboiie (Coquillion, Compt. rend, Acntl. des Sciences, t. LXXVil^ 
p. 4-14; I. LXXX, p. 108'J; t. LXXXIH, p. mi, 709; t. LXXXIV, p. 45»^ 
1503; t. LXX.VV, p. IIOG; t. LXXXVII, p. TJ5). 

D'apriïs Ilempel, l'explosion dans ces conditions ne sérail pas loujours 
empêchée (Dmt. chem. Geseli., t. XII, p. 030, HHKJ). 

Le pulladiiiin chargé d'bydrogéno peut scnir de réducteur en chimie org»- 
niqae. Pour cela, on verse sur de la tournure de zinc une solution de chlon 
palladeux {h 1 ou "î pour lOOj acidulée par de l'acide clilorhydrique; le une 
recouvre d'une couche de palladium, on le lave à l'alcool et on le sèche. Od 
plate alors ce couple zinc-palladium dans un ballon, on le recouvre iiicomplè- 
leinent d'alcool, et on ; laisse tomber peu à peu de l'acide cblorhydriquen 
refroidissant à 0°. L'hydrogène qui se dégage est toul d'abord absorbé; i 
quand il commence k se dégager, on adapte h l'appareil un rélrigérant à reRoi 
et l'on y introduit alternativement le corps à réduire et de l'acide ciilorliydriqne, 
eu évitant l'élévation de la température. C'est ainsi qui? Zelinsky a trans- 
formé les iodures et les bromures de certains carbures cycliques en carbures 
correspondants, avec un rendement de 70 ii 75 ponr 100 (Zelinsky, fl«U. chm. 
GeselL, I. XXXI, p. 3333). 

Celle allinité du palladium pour riiydru^éne ii trouvé encore des applica- 
tions curieuses au point de vue pbysiqnu cl an point de vue analytique. 

Si l'on ellV'ctuc la décomposilîoii de l'eau par un courant éleclrique dans uo 
vultamélro dont les deux électrodes sont constituées par des lames An palla- 
dium, il arrive que dans les premiers instants de l'opération l'oxygène se ilé- 
gage seul an ipOlc positif, el l'hydrogène k la fin seulement nu pèle négilif 
[juand le [oétul est saturé de ce ga;:. Si, au contraire, ces électrodes sont can- 
stiluéi's par des masses de palladium pris sous forme de mousse, non seulemenl 
le palladium se combine à l'hydrogène, mais il condense aussi de l'oxygénu, et 
le courant passe sans qu'il se dégage de gaz à aucun des deux pâles. Do plus, ces 
deux pèles ainsi chargés d'oxygène et d'hydrogène conservent, après la 
rupture du courant, une diiïércnce de potenliel, de sorte qu'en les réunissant, 
par un lil conducteur on obtient un courant de décharge : l'appareil est un. 
véritable accumulateurd'énorgie éleclrique qui fonctionne comme la pile àgiuil9 
Grove.mais en donnant des courants beaucoup plus intenses. On observe, comin^ 
pour le platine, une période de chute rapide à ladécharge, puis un débit cooslaDt.- 

L'expérience devient très intéressante si l'on opère en vase clos et sou^ 
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pression : la quantité des deux gaz occlus augmente, et avec cctle-ei la quantité 
d'énergie électrique accumulée. Ainsi, étant données dos coiulilions ideuliques 
pour la charge de l'accumulateur, si l'on obtient à la pression atmcis|) lubrique 
3,4 ampère-heures par kilogramme de palladium, on obtiendra sous la pression 
de 600 atmosphères ilG ampère-heures. A pression l'gnle et à poids égal de 
matière active, la capacité de l'accuinulaleur au palladium est trois ou ijualre 
fois plus grande que celle de l'accumulateur au platine. 

L'oxygène étant condensé en quantité moindre que l'hydrogèue, il faut 
employer au pôle posiliT une masse de palladium double de celle employée au 
pèle négatir; le dégagement des deux gaz est alors à peu près simultané ans 
deux électrodes, ce qui, étant donnée la composition de l'eau en volumes, 
semblerait démontrer que l'occlusion de l'oxygène par le piillndium est quatre 
fois moindre que celle de l'hydrogène pour une pression donnée. Ainsi, pour 
une pression de 600 atmosphères, le volume de l'hydrogène occlus est égal à 
mo fois, et l'oxygène occlus a 605 fois le volume du métal (les volumes 
^aieut étant ramenés à la température de 0° et à la pression de 760 milli- 
mètres, la densité du palladium poreux clnnt prise égale à 11,00). 

Les propriétés précédentes semtdent être communes aux autres métaux de la 
mine de platine et en particulier au platine, à l'iridium et au ruthénium, à 
l'exclusion des métaux qui sont facilement oxydables (Cailletet et Collanleau, 
Compt. rnid. Acad. des Sciences, l. CXIX, p. 830, 834). 

TschirikolTa proposé l'emploi du palladium pour l'absorption de Tliydrogène 
i]ui se dégage dans certaines réactions elTectuées en tubes scellés, et même 
pour son dosage ultérieur; il a proposé également de préparer l'hydrogène pur 
destiné à l'analyse des gaz, en chauiïant le palladium hydrogéné (firiff. Soc. 
«ftim. [3], t. XXXVIII, p. 171). 

Hais, lorsqu'on veut doser l'hydrogène dans un mélange gazeux en l'absor- 
bant par le palladium, on rencontre souvent des diflicullès inattendues, en 
raison précisément de cette propriété du palladium défavoriser la combinaison 
de certains gaz ou vapeurs. Ainsi, lorsque dans un mélange gazeux se trouve 
de l'oxyde de carbone, on observe des irrégularités et des perturbations dans 
le coefficient d'absorption. Jalm (Deut. ehem. Gesell., t. XXII, p. 989), ayant 
fait passer sur de la mousse de palladium un mélange d'hydrogène et d'oxyde 
de carbone, et absorber le produit de la réaction par de l'eau, a observé que 
celle-ci, après le passage de 2 Hlres de gaz, possédait l'odeur de l'aldéhyde 
formique el réduisait l'azotate d'argent ammoniacal; c'est une synthèse 
directe : CO + n'--CII'0 = (H.GOIl). 

Voici encore une application ingénieuse des propriétés absorbantes du palla- 
dium pour l'hydrogène. On sait que l'aualyse de l'eau sert à Q.ver le poids ato- 
mique de l'hydrogène et celui de l'oxygène : on pèse l'eau, puis l'oxygène qui 
résulte de sa décomposition, et l'on déduit par différence le poids de l'Iiydrogène. 
Inversement, Keiser {Deut. cliein. Gesell., t. XX, p. 2323) fait absorber de 
l'hydrogène par du palladium, prend le poids de l'hydrure, le décompose par 
U chaleur et fait passer l'hydrogène sur de l'oxyde de cuivre chaufTé, 11 connaît 
W/^ poids de l'hydrogène par différence, et le poids de l'eau formée, par une pesée 



directe ; il en di^diiil le poids de l'oxygène combim*. Il a lroiiv6 ainsi pour 
poids atomique de l'oiygène : 0=: ir>,S7â pour 11=^1,000. 

Lonpie lu réduction d'une des combinaisons du palladium a élé efîeclui'-e pu 
l'hydrogène à lempératuic plus ou moins élevée, on doit toujours lai 
refroidir conipiùteinent le mêlai réduit dans un courant d'un )taz inerte, a 
ou aride carbonique, pour [éviter l'Hugmentatiou de poids du métal et 1 
formation d'eau qui pourrait se produire lorsque l'air aurait accès dans t'up» 
pareil. 

La mousse de palladium enlève di! l'alcool à un mélange d'alcool et d'eau 
mélange qui reste est moins riche en alcool que le mé1an((e primilir; l'alcoot 
ijue l'on distille en présence de mousse de palladium est moins riche en alcool 
que le mélange primitir(Graham). 

Le palladium est perméable aux vapeurs d'élher, même à la terap^ralnr^ 
ordinaire, mais à un très faible degré dans ce dernier cas (Graham). 

L'hélium n'est pas absorbé par la mousse de |ialladium; cette propriit^ à 
été utilisée pour le séparer d'avec l'hyilrogène dans les mélanges gazeux (lUnt-; 
my, Journ. oflhe chem. Soc, t.l\yi], p, 6U; Tilden, iftiU, t. LXX»p.6&6), 

Le palladium se comporte comme un métal tantùt divalenl, tantAt tétmi^ 
lent. Il dorme deux séries de combinaisons : les composés palludeux PdX' «t Id 
composés pulladiqiies PdX'. Les premiers sont les plus stables, les plus faciles 
k préparer, h» mieux connus; les seconds sont moins stables et se transforment 
facilement sous l'influence de divers réactifs, de l'eau notamment, en c 
posés palladeux. 

Les combiiiaiïons du palladium offrent avec celles du platine de grnndw 
analogies: beaucoup d'entre elles sont isomorphes, Comme le platine,! 
donne avec l'acide sulfureux et les sulfites alcalins, ainsi ijii'avec les aiotitn 
alcalins, des sels jouissant de propriétés spéciales. Avec l'ammoniaque il 
forme des bases, les palladamines, dont la constitution est analogue à cerlaintl 
platinamines, c'est-à-dire (juc l'hydrogène de l'ammoniaque est partie llemeot 
remplacé par une quantité équivalente de palladium ; ces bases prennent niii- 
tance aux dépens des sels hydrogénés ou oxygénés, sous l'influence de l'im 
moniaque en solution aqueuse. 

Les combinaisons du palladium sont toutes décomposables par la chaleuf|tl 
réductibles par l'hydrogène. Elles sont réduites, sauf les aels de palladoaoK 
monium, par l'hydrogène, le phosphore, l'oxyde ilo carboiu', le gaz d'éclai 
le formèue, rélliylêne, le phosphurc d'hydrogène, l'aldéhyde formique, l'ft 
formtque, lesuU'ale de fer, l'alcool: la réduction, lente k froid, est hâtée par bt' 
chaleur et par la présence d'un excès d'alcali. 

Le tinc, le fer, le magnésium, le mercure déplacent le palladium de sM 
dissolutions; avec les trois premiers métaux le dépôt de palladium renfeniM 
une partie de l'hydrogène qu'ils ont dégagé aux dépens de l'eau si la ï 
lution est acide. 

(Wollaston. Vaui|uelin, Bcrzelius, H. Rose, Claus, Fischer, Brâniier, DœlMK 
reiner, BfitIgCT, Voir litdrx l>ibliogiaplii(iuc.) 
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DONNÉES THERMIQUES 



Un petit nombre de recherches ont été effectuées sur ce sujet; les données 
suivantes sont extraites des mémoires de Thomsen, d*Isambert et de Joanuis ; 
elles ont été rapportées à la grande Calorie et à Pd = 106,30. 

Réactions. Chalour dd{^a(fée. 

i(Pd,CI',2 KXI) 52,67 Cal. 

(Pd,ClS2 KCI) 79,06 — 

(Pd,P,H«0) 18,18 — 

(Pd,0,H»0) 22,71 — 

(Pd,OS2!120) 30,43 — 

Chaleur de dissolution ) (PdCI*K-,Aq) — 13,63 Cal. 

des chlorures doubles. | (PdCI'^KSAq) — 15,00 — (?) 

^. , . , r A [ (Pd,CI«,2HCIAq) 47,92 Cal. 

Chaleur de formalion des p^ ^j, ^ nciAq) 72,94 - (?) 

chlorhydrates de chlorures pj^^^„^.,^^^^^ 3^^.^ _ 

en solution aqueuse. | (Pdfi^,6 HCIAq) 52,38 - (?) 

Chaleur dégagée par la j (pdoqF,4 HCIAq) 14,93 Cal. 

dissolution des hydrates . (pdO*HS6 HCIAq) 21,97 - (?) 

dans lacide chlorhydrique. i ^ ' '' y \ / 

Les nombres n^latifs aux combinaisons palladiqucs ne sont qu\ipprochés, car celles-ci 
sont partiellement ih'roniposécs par IVaii. 

m 

(Thomsen, Journ. fiir prackt. Chem, [2], t. XV, p. 435, 451.) 



Réaction». Chaleur dégagée, 

Chaleurs de formation [ Pd CI» + 2Az!P = Pd(AzHyClV. 40,00 Cal. 

lies chlorures et iodures de IMl« + 2AzlI' = Pd(Azll')M-.. . 34,00 -- 

palladoammonium et de) Pd(Azir)'(:P + 2AzIF -^ lM(AzH:»)*(:|2. . 31,12 — 

palladodiammonium(i). \ Pd(AzIP)n« + 2AzlF = Pd(Azliyi*.. . 25,76 — 

(Isambert, Compt, rend. Acad, des ScienceSy t. XCI, p. 768.) 



(I) La méthode ilirecto (action ilc rammoniaijuo sur le chlorure ou rioiiure palladeux) n'a pu 
être eiriployée pour les expériences relatives à la formation de Pd(AzU'j(U' et do Pd(AzHVI'» 
parce qu'un peu de chlorure ou d'iodure d«' pallado<liammonium prend toujours naissance 
comme réaction secondaire. On a déduit ces nombres des quantités de chaleur dégagées 
sous rinflaence de Taction décomposante que l'acide chlorhydrique exerce sur le chlorure ou 
sur l*iodure de palladodiammonium suivant les réactions : 

IM(AzH')'CI« + 2n(:i = Pd(A2n')'CP -\-iXiWC]. 
Pd(A2H')*r -f 2 HCl = l»d( AzH71« + 2 AzU'ôl. 
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Chaleurs de 

formation 

des chlorure, 

bromure, 
iodure, cya- 
nure et oxyde 
anhydres. 

Chaleurs de 
neutralisation 
(sels inso- 
lubles). 



RéacUons. 

Pd+CP 

PdCl' solide + S KCl dissous 



Pd + Br* liquide. 



• • • 



PdBr* solide + 2KBr dissous: 

Pd + 1« solide : 

Pd + Cy«gaz : 

Pd + : 

PdO précipité 4-2 HCl étendu: 
PdO — +'2HBr — : 
PdO - +2»! — : 
PdO - +2HCy — : 



Chaleur drgajfc. 

PdCl» solide 40.48 Cal. 

PdCI», 2 KCI solide.... 9,32 - 

PdCl», 2 KCl dissous... 4J4 - 

PdBr» solide 24,88 - 

PdBr» gaz 32,88 - 

PdBr«,2KBr solide.... 15,32 - 

PdBr«,2 KBr dissous.. . 2,84 - 

Pdl« précipité 13,40 - 

PdOy» précipité 23,60 - 

PdO précipité 20,00 - 

PdCl« précipité + H«0. 10,80 Cal. 

PdBr» — +H»0. 14,80 - 

Pdlt -. +H«0. 35,80 - 

PdCy» — +H«0. 44,80 - 



L'acide cyanhydrique remporte donc sur les trois autres hydracides; il dé- 
compose non seulement le chlorure et le bromure palladeux dissous dans le 
chlorure et le bromure de potassium, mais encore Tiodure palladeux précipité. 

(Joannis, Compt. rend. Acad, des Sciences^ t. XCV, p. 295.) 



USAGES DU PALLADIUM 



Le palladium est rarement utilisé à Tétai pur. On emploie ses alliages 
dans la construction des instruments de physique, des rouages et des ressorts 
d'horlogerie, des pièces de prothèse dentaire, etc. (Voir AlliageSy p. 31). 

Par économie, ou remplace ces alliages par du cuivre recouvert d'un dépôt 
électrolytique de palladium. Ce dépôt s'effectue le plus souvent au moyen d'un 
bain de chlorure palladeux rendu alcalin par du phosphate de sodium et du 
borax ; ce bain convient pour le fer, Tacier, l'argent, le cuivre, le nickel et leurs 
alliages. Les bains neutres sont additionnés de tartrate d'ammonium ; ils ne 
conviennent pas pour le fer et Tacier. Les bains acides sont additionnés de 
tartrate acide d'ammonium ; ils ne conviennent que dans des cas particuliers. 
Enfin, on se sert quelquefois d'une solution de cyanure palladeux additionnée 
4l'un excès de cyanure de potassium ; ce bain sert pour tous les métaux. Le 
dépôt est gris perle à froid et blanc à ôC'^-GO. 

Les sels palladeux sont utilisés en photographie. 

Comme curiosité, le Garde-Meuble possède une coupe de palladium pesant 
plus de 1 kilogramme, fabriquée avec du palladium queBréant retira autrefois, 
parla méthode de Wollaston, du minerai ordinaire de platine. 




WBINAISONS DU PALLADIUM AVEC LHYDROGÈNE. 



ces combinaisons, l'une se forme directement par l'absorption île 
^ène pnr le pallndium, c'est le palladium hydrogéné"! ; l'autre, encore 
nuue, pr^nd naissance en vertu d'une réaction chimique, c'est l'hy- 
le palladium. 



m: 



I. 



PALLADIUM HYDROGÉNÉ. 
Pd'H'. 



niétaux possèdent la propriété d'absorber et de condenser des gaz 
onservent mêtne dans le vide à la température ordinaire, et qu'ils n'aban- 
it que sous l'inlluence de la chaleur. 

lam, à qui l'on doit la première étude systématique de ces phénomènes, 
ésignés sous le nom d'occlusion. Il vit dans Toccluston à la Fois un phé- 
e physique se rapprochant de la dissolution, et un phénomène chimique 
I à faire considérer le métal et le gaz occlus comme les éléments d'un 
. L'absorption de rhydroj^éne par le palladium eist un des exemples les 
appants que l'on puisse citer de ces sortes de phénomènes, 
ist et Hautefeuille ont ultérieurement confirmé les prévisions de Graham 
iitranl que le palladium hydrogéné était une dissolution d'hydrogène 
m composé défini d'hydrogène et de pallailtum : tels les altiafes 
ques qui se composent d'une combinaison véritable et définie des deux 
( dissoute dans l'excès de l'un d'entre eux (Graham, Compl. rend. 

des Sciencex, t. LXIII, p. 471; t. LXVI, p. 847, 1014; t.LXVlII. 
, 1511 ; Ann. Cliivi. et Pliys. [4], 1. XII, p. 506; t. XIV, p. 315; t. XV, 
;t. XVI, p. 188; Philos. Transact-, 1866, p. 399; ^nn. der Chem. 
"karm. Suppl., l. V, p. 1 ; 1. VI, p. 284; Philosophical Magazine 

XXXIf, p. 401; t. XXXVI, p. 36, 63; t. XXXVIIi, p. 459; Proced. 
roj/al Societji, t. XVil, p. 213). (Iroust et llautereuille, Compl. rend, 
ie» Sciences, t. IXXVIII, p. 686, 807, 9ti8 ; Ann. Cliim. et Phys. [5J, 
1. 279.) 

huis Koozeboom et Hoilsema, dans une série de travaux récents, ont 
lé k mettre en doute l'existence d'une combinaison chimiquenjent définie 

a a iti^taillcï p\u» hiuIfFoi'r p. tU el luiv.) les clivnr>» application» qui odI élc tnitcB 
pique et à lu chimie Je cette prupriéti que pasaèdB le palladium il'BliMrbcr riijdro- 
uis de l'abandonDer suivant les cirt'unatances el lei condition) des expériences. Celle 
té appartient sinon au palladium tijdragéni^' lui-mAme, lout au moins aux produits 
|ui K formenl et subsislenl i travers les ditTérentes pliaies de lu riaclion résullant du 
■le rhjrdrogËne et du pnlladiuiiu Néanmoins, c'est pour ne pas compliquiT iluvanlage 
i de celle queslion, que nous uvona étudiée séparément : d'attord celle proprii^té du 
' ■ ' . - . . ■' ■ 1 elle-même, car celle-ci mérite. 
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qui existerait entre le pulladiiim et Thyclrogène (Archives nrerlnndai$e$ 
des Sciences exactes et naturelles [1], t. XXX, p. 44 h 99). 

Nous allons exposer par ordre chronoloj^ique le résumé des nombreuses 
recherches auxquelles a donné lieu Tétude du palladium hydrogéné. 

MODES DE FORMATION. 

Le palladium, quel que soit son état physiciue, absorbe l'hydrogène : qu'il 
ait été fondu, aggloméré par le forgeage, ou qu'il reste poreux comme celai 
qu'on obtient soit en réduisant un sel dissous au moyen d'un formiate, soit 
un sel sec par l'hydrogène à haute température : il n'y a de différence que 
dans la quantité de gaz occlus : c'est le métal retiré du chloropalladate d'ammo- 
nium par électrolyse ou par réduction dans l'hydrogène qui, en raison de sa 
porosité, se prête le mieux à ces expériences. 

L'absorption s'effectue dans toutes sortes de circonstances : que les deux 
corps soient en présence l'un de l'autre à l'état libre, ou que le palladium se 
trouve en contact avec de Thydrogène naissant. Dans le premier cas, elle est quel- 
quefois incertaine à basse température; mais elle s'elfectue facilement et atteint 
son maximum quand, après avoir chauffé le métal dans l'hydrogène, on le laisse 
refroidir lentement et complètement dans un courant de ce gaz. Dans le second 
cas, elle s^effectue le mieux quand le palladium sert d'électrode négative dans 
un voltamètre, ou lorsqu'on plonge dans l'eau acidulée un couple zinc-palU- 
dium dans h^iuel le palladium joue le rèle d'élément électro-négatif. 

Lorsqu'on (»père la réduction d'un sel de palladium dissous au moyen d*une 
lame de fer ou de zinc, ou d'un formiate alcalin, le métal précipité est toujours 
mélangé de palladium hydrogéné. 

PRÉrAUATION. 

1" Préparation par voie S(>che. — On chauffe le métal dans un courant 
d'hydrogène pur et sec, à la température exigée par l'expérience, et on le laisse 
refroidir lentement et complètement dans un courant de ce gaz. 

Pour déterminer la quantité de gaz occlus, Graham chauffe le métal dans 
un tube en porcelaine vernissée qui est mis en communication d'un c6té avec 
le générateur «riiydrogènc, de l'autre côté avec une tromjie à mercure. On 
commence parfaire passer le gaz à froid, puis on chauffe graduellement jusqu'au 
rouge, on jusqu'à la température pour laquelle on veut déterminer la quantité 
de giiz absorbée et Ton maintient cette température pendant un certain temps; 
ensuite on laisse refroidir lentement et complètement, et l'on chasse Texcès 
d'hydrogène d'abord par un courant d'air, puis par une aspiration au moyen 
de la trompe à mercure. Lorsque le vide esi fait, la trompe, (|ui continue toujours 
à fonctionner, est mise en communication avec un appareil mesureur; on élète 
ensuite pro<;ressivement la température et on la maintient au rouge blanc tant 
qu'il se dégage du gaz. L'hydrogène est ainsi recueilli et mesuré. 






Le palladium Foi^é, mais non fondu, absorbe et retient à la lempéralure 
.le 19°: 371) fois, à W'-OT : 0W,3 fois, et à Uà' : 526 fois son volujne d'hy- 
drogi'>ne. La mousse de palladium obtenue par la rédui^lîon du cyanure 
palladeui eu absorbe de 605 à 086 fois son volume à 201)°, tandis qu'à cette 
même température le« feuilles de métal fondu n'en absorbent que 6S fois leur 
Toliime. Des lamelles compactes formées par du palladium précipité de son 
cblorure par électrolyse, ctiaulTées à 100° et refroidies complètement dans 
rhjdrogènc, absorbent et retiennent à H°,sous la pression de 756 millimètres, 
982,1'! fois leur volume d'bydrogëiie : c'est la plus forte proportion de gaz 
vcclus que l'on ait observée; ou voit quel rble prépondérant joue l'étendue de 
la sitrfare du cnétal employé. Ces absorptions sont assez considérables pour 
poavoir être accusées par la balance ; mais, pour les mesures rigoureuses, il est 
préférable d'opérer comme le faisait Graham. 

D'après Dewar, le palladium compact absorberait environ 300 fois son volume 
d'bydroiiéne â la température de 360° sous une pression de 00 atmosphères, 
et la même quantité à 500" sous la pression de lâO atmosphères (Ckem. News, 
t. LXXVI, p. 27i). 

D'après Moud, Bamsay et Shields, le palladium au maximum de division 
(obtenu en réduisant par l'hydrogène l'oxyde palladeux ou noir de palladium 
prépan^ par voie humide) absorbe à la température ordinaire 852 fois son vo- 
lume d'hydrogène; 98 pour 100 de celte quantité se dégagent dans le vide à 
la température ordinaire, et la totalité à une lempéralure un peu plus élevée. Le 
palladium en feuille n'absorbe directement l'hydrogène qui? s'il a été 
chauffé très fortement dans la flamme du chalumeau à gaz, opération qui a dil, 
par une suite d'oxydalions el de réductions successives, rendre poreuse la 
lur&cedu métal {Chemical News, t. LXXVI, p. 317-319). 

On peut rendrecephénomène d'absorption manifeste par l'expérience de cours 
iuivaute. On place quelques grammes de mousse de palladium dans une boule 
soufflée au bas d'un tube en U qu'on met en relation avec un appareil à pro- 
duction continue d'hydrogène sec ; à chaque branche du tube on dispose pour 
l'entrée et la sortie du gaz un robinet fermant bien. On commence par chauffer 
Tortement le palladium dans un courant d'hydro(;éne, puis, sans interrotnpre la 
communication avec l'appareil producteur du gaz, ou ferme le robinet de sortie 
et on laisse refroidir le métal. Le fonclionnemenl des llacons laveurs montre 
que l'hydrogène est absorbé en abondance. Lorsque l'absorption a cessé, os 
ferme le robinet d'entrée, on ouvre au contraire le robinet de sortie, et, chauf- 
fant progressivement la mousse de palladium, on montre qu'il se dégage de 
rfaydriJgène qui peut être enllammé à l'orifice du tube abducteur. L'expérience 
dure quelques minutes et peut être répétée plusieurs fois (Tb. Wilm, Deut. 
ekem. GeseiL, l- XXV, p. 217). 

2* Préparation par voie humide. — On prend une lame de palladium 
comme électrode négative dans \in voltamètre dont le liquide est constitué 
par de l'eau acidulée par de l'acide sulfurique. L'hydrogène, au lieu de se 
dégager, est occlus par l'électrode négative; si l'électrode positive est aussi 
k lame de palladium, celle-ci n'occlut pas d'oiy^'ène. Ici encore, l'état de 
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Kl ENCVCLOpeuiË CHIMIQUE. 

|)orosité Ju mi^tal indue beaucoup sur les nl'sultals : |i!ir voie humide oa' 
obtienl avec le métal Tondu de plus fortes occlusions que par voie sèche. An 
contact d'une lame de zinc ou d'aluminium, le palladium plongé dans l'eau 
acidulée par l'acide suiruriquesert de pble né(,-atiret absorbe à 12°: 173 f«i 
son volume d'hydrogi'ine en une heure ; une Teuille de palladium fondu, qui par 
refroidissement dans l'hydrogène n'absorbe que 90 fois son volume de gaz, en 
absorbe 200,i fois son volume dans un voltamètre sous l'influence d'une 
ballcrie de six élémenls liunsen; enfin, avec les lamelles de palladium com* 
pacl obtenues par électrolyse, on observe une occlusion de 982,14 voIuni< 
d'hydrogène comme par voie sèche. Cette facililé d'absorption, plus grani 
dans ces conditions que quand l'hydrogène libre est en contact à froid ( 
mieux à cliimd avec le palladium, lient, d'après Graham, h ce que la cotidili( 
essentielle pour réaliser le maximum d'absorption est d'avoir une sarfiM 
métallique toujours pure et nette, ainsi que l'a fait voir Faraday. 

Grabam dose l'hydrogène ainsi occlus en chauffant le métal dans le vide 
rouge blanc et extrayant le gaz au moyen de la trompe à mercure. Lisenko (Dent, 
chem. Gesell., l. V, p. 29) le dose par la transformation dn sulfate ferrique ( 
s ulfate ferreux et lo titrage de celui-ci au moyen du permanganate de polt 
sium; il a trouvé ainsi: 848,16 à 8riG,30 volumes, au lieu de H67,13 
982,14 volumes. Ces nombres sont plus faibles que ceux qui ont été obteni 
par Graham dans les mêmes conditions ; il reste à savoir si, passé une 4:erlaii 
limite minima d'occlusion, la réduction s'effectue comme quand la chargée 
maxima; les chilTres do Graham, étant donnée la méthode qu'il a employé 
paraissent plus probables. 

Entre autres propriétés du palladium hydrogéné, il s'en trouve une que 
l'occlusion par voie humide permet de con.stnter et de suivre dans ses délaili 
à l'œil nu; c'est ta dilatation du palladium hydrogéné suivie du retrait 
subit le métal quand celui-ci perd son hydrogène. On la démontre expéi 
talemenide plui-ieurs manières. 

a. — Dans un voltamètre on dispose parallèlement, à 1 ccntimètrededislani 
deux lames de dimensions égales, l'une est en palladium etsertd'électroden^' 
gativc, l'autre est en platine et sert d'électrode positive. Lorsqu'on fait passer le 
courant, la lame de palladium se charge d'hydrogène, et, comme les deux Tacts 
se saturent successivement, la première saturée étant celle qui regarde la lame 
de platine, elle se dilate et se courbe en s'éloignant d'elle; ensuite, l'autre fa» 
se saturant à son tour, la lame de palladium reprend sa position première, puit 
se courbe en sens contraire et vient loucher le platine, ce qui met fin k l'expé- 
rience. 

b. — l.a lame de palladium liydrogéné courbée est lavée, séchée et chauffée; 
elle se recourbe alors en sens opposé à sa première courbure en s'enroulanl 
elle-même. 

c. — Deux fds de palladium situés dans une cuve d'eau acidulée servant de 
voltamètre et traversée par la lumière sont placés dans le même plan, légJTb- 
ment inclinés l'un vers l'autre. On fait passer le courant : sur le lil négatif rien 
ne se dégage tant que le (il n'est pas saturé, sur le fil positif se dégage l'oxygènt. 
On renverse le courant : rien ne se dégage plus ; le fil positif devenu négatif 
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PALLADIUM. 

absorbe rbydrogéiic, el h Til iié^'Oi'' devmm posilil' emploie l'ovygêne àégagéË 
à saturer l'bydrogéne occlus pour former de l'eau. 

d. — On emploie comme pOle nê};atir, dans un vollamélre. deux rubans de 
palladium et de platine soudés parallèlement, ou tn£me une lame de platine 
dont une des faces a été recouverte galvaniquemeiit de piilladium, ou bien 
encore une lame de palladium vernie sur l'une de ses faces: rtiydro);ène occlus 
dilate la face qui est en palladium el fait enrouler la lame; renverse-t-oti le cou- 
rant, la laine redevient droite, puis s'enroule dans l'autre sens. 

e. — Deux lames semblables à celles de l'expérience précédente et roulées 
un spirale, la face palladium Â l'extérieur, servent Tune d'électrode positive, 
Tautre d'électrode négative. Si l'on fait passer le courant, l'une d'elles, la néga- 
tive, se déroule ; on renversEt le cnuranl, elle s'enroule de nouveau pendant que 
t'.aulre se déroule. Ces deux expériences reproduisent les phi'nomènes de la 
double lame dans le thermomètre de Bréguel. 

(Pot'gendorir, Poygcnd. Ann., t. CXXXVI, p. 48;)). (Chandler lloberls, 
Ann. CMm.et Phys. [4], t. XVIII. p. 3S1), (H. Schitr.DeMl. ckem. GeselL, 
t. XVIII. p. 1727). (Bôllfer, yoMrti. fur prackt. Cliem.m,\. GVIII,p. 41; 
Jahresberickt filr. Cliim.. t. IX, p. 2Hô). 



PIlOPniÉTÉS PHYSIQUES. 

Le palladium hjdrojiéné fonné (Je (ils ou de lames compai-ts, conserve l'éclat et 
Lcouleur du palladium. Par suite de l'hydrogénation, le volume augmente; 
Edensité diminue et tombe de 12,3 à 11,79, ainsi que la ténacité qui devient 

~~, celle du palladium étant 100; la conductibilité électrique diminue 
, elle devient égale à 5,^9, celle du palladium étant 8,10 el celle du 

bre 100 ; il en est de même pour les alliages susceptibles d'absorber l'hydro- 
e (Graham). Le coerficient de dilatation du palladium chargé d'hydrogène 
an maximum est égal à 0,000058 entre 0» et 50% et à 0,0fl006ti entre 0* et 8(r 
(Dewar. iV. Arch. Pharm., t. L, p. 207). 

Lorsque le palladium est saturé d'hydrogène, sa chaleur spécilji|iie entre 
I* et 100" est égale à 4; si le métal est peu chaîné, elle est comprise entre 
8et9;Giiandler Roberls et Wright {Chem. News,l. XXVI, p. 237, 286) en 
concluent que l'hydroj^ène est uni au palladium dans le premier cas à l'état 
solide, et dans le second cas à l'étal liquide. 

L'occlusion de l'hydrogène est accompagnée d'un dégagement de chaleur qui 
est proportionnel à la quantité de gaz occlus. Elle serait, d'après Dewur, de 
4&iO calories-grammes pour I gramme d'hydrogène. On eu a tiré dilTérentes 
conclusions relatives à la constitution du palladium hydrogéné (Favre, 
Moulier. Voir p. 24). 

La chaleur de combinaison de l'hydrogène avec le palladium croit de 20* 
à 170' avec l'élévation de température : & 20° elle est de 4154 calories d'après 
Favre (Compt. rend. Acad. des Sciences, t. LXXVII, p. 019), de 4147 calo- 
ries d'après Moulier (Compt. rend. .icad. dns Sciences, t. LXXIX, p. 1242). 




îî ENCYCLOPÉDIE CHIMIOUE. 

Le premier nombre a élé obtenu par l'expérience, en faisunt fonctionner ail 
nativemenl dans un voltamiMre un couple zini>plalme et uti couple lii 
palladium. Le second nombre s élé élabli à l'.iide de considérations Ihei 
dynamiques, et en partanl des valeurs trouvées par Troosl el tlautereuille 
les tensions de dissociation du palladium hydrogéné Pd'll*. 

Suivant l'état physique du palladium, l'hydrogène occlus se dégage plus 
moins Tacilemenl; si le mêlai a élé Tondu vu forgé, il ne se dégage pas i \t 
température ordinaire dans te vide, mais il se dégage facilement au conirain 
soit h 100° quand on le cliaiiiïe dans un couranl de vapeur d'eau, soit à uor 
température supérieure dans le vide, ou bien lorsque l'alliage est mis au pAlc 
positif d'une pile ; si le palladium hydrogéné provient du noir fie palladiuin, 
il s'échaulTe tellement au contact de l'air qu'il fait déltagration comme le coton- 
poudre ; un (il de palladium hydrogéné chargé à fond et frotté de magnésie (iSii 
de rendre la flamme lumineuse) brille comme un fil de lin imprégné de cire 
quand on l'allume à la Damme d'une lampe (Graham, loc. cil. ; Ûfittger, Dingl^ 
polyt. Journ., t. CCI, p. 80) (Joum. ftirprackt. Chem. [1], t. CVII, \ui\'; 
Devl. cliem. Gesetl., l. IV, p. 809; t. IX, p. 1705). 

Lorsque le palladium hydrogéné ayant la forme de Mis perd son hydrogène 
sous l'influence de la cbalpur, il subit une légère contraction (allant quel- 
quefois jusqu'à 15 pour 100) qui est ordinairement plus considérable (jue rallon- 
gement linéaire primitif; en même temps il s'allonge légèrement dans lu 
autres sens. Les alliages du palladium avec l'nr, le platine, l'argent, qi 
sont cités plus loin, ne subissent pas ce retrait (Graham). 



PnOPniKTËS CHIHIQITRS. 



Elles peuvent être de deuv sortes, en ce sens qu'elles peuvent r 
soit d'une action directe, el alors elles sont réductrices par désoxydatîO1 1 
par hydrodrogénation, soit d'une action «ei-owi/fffre pu pré.sencedc l'oxjrgto 
et alors elles peuvent donner lieu à îles pliénoinèiiesd'u.vydiiliun dontlemJci^ 
nisme est loin d'élre connu. 

Propriétés réductrices. — L'hydrogène occlus dans le palladium se cAmblR 
directement dans Tobsciirité au chlore el à l'iode pour donner de l'acide cl 
hydrique el de l'acide iodhydriqne; il réduit, sans dégngement d'hjdfi 
gène, le chlorure mercurique à l'état de chlorure merciireux, les sels dt p 
oxyde de fer à l'état de sels de protoxyde, le ferricyanure de potassium h l'élûi 
ferrocyanure, le cblurale de potassium à l'étal de chlorure, l'acide i 
à l'étal d'arsenic. Chauiïé à 250° dans une aIiaos[ihère d'oxyde azoteux Ai*0^' 
& 200° dans une atmosphère d'oNyde azotique AzO, il rougit rapidement, poljl 
transforme ces gaz en eau et en ammoniaque, en laissant du palladium^ 
resie inoxydé dans celte atmosphère oxydante, même à 4(K)° ( Sabatier et S( 
dercns), II transforme, à des températures relativement peu élevées, l't 
sulfureux en hydrogène sulfuré, l'azolate de potassium en un infiln 

a7.olilede potassium el d'ammoniaque, le nitromélli.ine en méihylamine. 
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iiilrobenzine en aniline, le nilrophi'Mol en ainido-pliénol, le chlorure île ben- 
itoïle en un mélange d'aliléhyde lenzylique et d'alcool benzjliqne accom- 
pagnés d'acide chtorliydrique, l'indigo bleu en indigo blanc. Les acides acé- 
tique, beuzoiqne, laclique, oxalique, te i)hénol ne son! pas réduits (SayliielT, 
Journ. fur prackl. Chem. [2], t. IV, p. 418; t. VI, p. 128; Gladstone el 
Trihe, Chemical News, t. XXXVII, p. i-tr> ; Deitl. chem. Gesell., l. Xil, 
ji. 389; Sabalier ot Senderens, Compt. rend. Acad. des Sciences, t. CXIV, 
p. 1430; Ann. Chîm. et P%s. [7], I. VII, p. 357, 383; Kolbe, Joîtrn. fÛr 
prackt. Chem. [2], l. IV, p. 418). 

Propriétés oxydantes dérivées d'une action secondaire. — En présence 
de l'oiygène et de l'eau, le palladiuin hydrogéné transforme l'oxyde de car- 
bone en acide carbonique (Bauniann, Traube), l'azole en acide azoteux snua J 
forme d'azolite d'aiumoDium, la benzine en phénol, le toluène en acide beiufl 
toique; ces trois dernières transformations ne sont que partielles (Iloppe-Sef-' 
1er). 

Le mécanisme de ces réactions est mal connu. 

D'après Traube, il se forme aux dépens de l'oxygène de l'eau el de l'hy- 
drogène condensé dans le palladium, de l'eau oxygénée qu'il considère comme 
l'agent oxydant; mais, comme l'eau oxygénée seule est impuissante à effectuer 
celte oxydation, si ce n'est en présence du palladium ou du platine (même 
chaulfés pour expulser tout l'hydrogène qu'ils pourraient retenir), it admet 
que le palladium, corps inoxydable, active par sa présence les propriétés oxy- 
dantes de l'oxygène et de l'eau oxygénée, ce que ne peuvent faire tes substances 
autox dables comme le fer, le zinc, etc. 

D'après lioppe-Seyler, sous l'influence de l'hydrogène condensé, la molé- 
cule tle l'oxygène [0 = 0] se dédoublerait pour donner de l'eau et de l'oxygène 
actif, puis, peut-être par réaction secondaire, de l'eau oxygénée. Hais comme 
l'ozone lui-même, ni à froid, ni mémeà300°, température de son dédoublement 
complet, est impuissante oxyder l'oxyde de carbone, il admet qu'il faut le contact 
non du palladium ou du platine, mais du palladium hydrogéné. 

En résumé, ces phénomènes d'oxydation s'accompliraient directement par 
l'oxygène dont le pouvoir oxydant serait pour ainsi dire excité par suite de son 
entrée dans des combinaisons actives, telles que l'ozone ou l'eau oxygénée, com- 
binaisons provoquées par le palladium d'après Traube, par le palladium hydro- 
génè d'après Hoppe-Seyier. On voit que l'explication de ces phénomènes 
demande de nouveaux éclaircissements (Baumann, Zeit. fiir physîol. Chem., 
t. V, p. 244-256; Traube, Deut. chem. Oesell., t. XV, p. 123, 222, 069, 2421, 
4325, 2854; t. XV!, p. 123, 1201-1208; t. XVIll.p. 1877;!. XXII. p. t49(>; 

ft-SeyIer, Deut. chem. Gesetl., t. XII. p. 1551 ; t. XVI, p. tl7 ; Jahresb. 
kem., 1877. p. 315). 
ALLIAGES DU PALLAUIUH UVOHOOKNË. 

L'influence exercée par les métaux étrangers alliés au palladium sur l'ab- ] 
sorption de l'hydrogène est assez curieuse. Les alliages suivants ont été chauffés 1 
([auge sombre dans l'hydrogèni! et refroidis dans ce gaz. 
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Si ENCYCLOPÉDIE CHIMmUE. 

L'alliap:e de pallHtliuni (76,03 pour 100) «t de plaliiie (â3,97 pour 100) a | 
deosilâ 13,ti4 ; il nbsorbe 7Uâ volumes d'hydrogène ; il se dilate (i:ubii|iii 
de 8,423 pour 100. 

L'alliage de pulbdium Ob,-îi pour 100) et d'or (â4,79 pour 100) a poi 
densité 13.1 j il absorbe 4*14,3 volumes d'hydrogène ; sa dilalAlioii cubi<[a 
est de 5,84 pour 100. 

L'alliage de palladium el d'argent, s'il est fait dans les proportions de 5 pirti 
du premier pour 4 du secoud, absorbe '20,5 volumes d'bydrogène ; s'il renfei 
66 de palladjuni et 34 pour 100 d'urgent, il » pour densité 1 1 ,45, il c^inde 
411,37 volumes d'hydrog6ne. el se dilate cnbiquement de 4,97 pour 100, 

L'alliiige de palludium el de nickel à parties égales possède une ÛKnsitè 
If .22, el absorbe f>9,76 fois son volume d'hydrogène. 

L'alliage de palladium et de bismuth, ainsi que celui de palladium el 
cuivre, Taits à parties légales, ne condensent pas l'hydrogène. 

Le phénomène du reiraii siginilé aux propriétés physiques du paltadi 
hydrogéné disparaît dans les alliages du palladium qui iibsortiunt l'bydrogtne 
ceux que l'on vient de citer s'allongent; mais, quand on eiipulae le gu, 
reviennent à leurs dimensions primitives. Celle propriété a servi k Graliami 
rectifier la densité île l'hydrogénium primitivement lixée à I,!I51, el à lui dom 
comme valeur vraie le nombre 0,733 (Graham). 



nOKSTITUTlOX DV PALI.iVlMtJM HÏDIlOGÉSf:. 

Itejetant sa première hypothèse d'une condeusntinn de l'hydrogène pirl 
palladium, phénomène pour lequel il avait créé le terme occlusion, Grt 
admit finalement que le palladium cl l'hydrogène élaienl combinés, et qtiel 
palladium hydrogéné était un véritable alliage. Il se basait sur ca que la ih 
uitè du palladium chargé de ttOO à 900 fois son volume d'hydrogène est Mt„ 
blement iiiTérieure à celle du métal pur. que la ténacité et la conductUlili 
éleetri<]ne sunl moîmlres comme dans les alliages en général, et i|ue le n 
tisme diminue comme dans le cas d'une cojnbinaison de palladium aveci 
métal diamagnétique. Il admit également que cel alliage était Tormé àifi 
f'(i/fl«(i **!/aujr (M el il lui donna la formule Pd'H'tPd^ 106; H ^1,00), M 
que le maximum de 982,11 volumes d'hydrogène fixés ne correspondit if 
0.772 d'atome d'hydrogène pour 1 atome de palladium, ainsi qu'il le I 
d'ailleurs remarquer lui-même, et que le rapport donné par l'analyse fût iK 
Pdni'.s*" au lieu de Pd'H* donné par le calcul. 

Favre conlirma les vues de Graham, et adopta l'hyiiollié^^i' que l'uniOD 
palladium et de l'hydrogène était un véritable phénomène de combioaisoa. 
démontra notamment : 

1" Que le mode de condensation de l'hydrogène par le palladium 
lement comparable au mode de condensation des gaz par le charbon de boii' 



(1) n-upri:! 



il doiiniï il P<1 (i'd ^ I06,;IU). il fiut onlcndro u alomei i\ 



de riiydrogèiie par le uoir île platine, conilensalion qui ressemble k une sorte 
de phénomène de capillarilé; car. lors des absorptions fracliontiées de divers 
gaz par le cliarlion ou de l'hydrogène par le noir de platine, la liitalion successive 
de poids égaux d'un gaz donné correspond à des elTels lliermiques de plus n 
plus Taibles ; 

S" Que la fixation de l'hydrogène par le palladium est (elle, au eotilraire-, qu'à 
les poids égaux d'hydrogène combinés successivement au métal correspondent 
'Onslamment des dégagements de quantités de chaleur é);ales. de sorle que 
;et liydro^éne semble se répartir d'une manière uniforme dajis toute la masse 
tu métal pour constituer un véritable alliage délini ; 

3* Que la quantité totale de chaleur due à la formation de l'alliage du palla- 
lium avec l'hydrogène au maximum de saturation est de 900<) calories environ. 

Dewar (loc. cit.) proposa ultérieurement la formule approchée Pd^Ii' pour 
le palladium chargé d'hydrogène à saturation comme celui de Graham. 

Truosl et Ilautel'euillc, en observant la valeur des tensions que prend 
rbydrogène lorsqu'il se dégage du palladium hydrogéné chauffé à des lempé- 
latures dilTérentes, ont montré que la constitution de ce corps n'était pas 
aussi simple qu'on le supposait avant eux {Compt. rend. Acad. des Sciences, 
l. LXXVm, p. 686, 968 ; Ann. Chim. el PInjs. [5], t. H. p. 279). 

Us sont partis de l'hypothèse .suîvanle : s'il y a combinaison entre le palla- 
ilinm el l'hydiogéne, la tension de l'hydrogène devra être invariable pour une 
même température, quelle quesoit laquaniité de produit non décomposée; si 
au contraire c'est une simple dissolutioji d'hydrogène dans le palladium, la 
tension de cet hydrogène sera variable avec l'état de saturation de la matière. 
Le palladium saturé d'hydrogène par éteclrolyse était introduit dans un tube 
t)e Terre communiquant d'une part avec un manomètre, d'autre part avec une 
trompe a mercure permettant de faire le vide au début, et d'expulser eusuîte 
daas le coui*» de l'expérience des volumes déterminés du gaz. 
I Que l'on opère dans le voisinage de 100° ou de 180*; que l'on emploie le 
palladium sous forme ile mousse, ile lingot fondu ou forgé, de hl on de lames; 
que Ton charge le métal par la pile on par un séjour prolonjjé dans le gaz 
hydrogène, les résultats généraux sont les mêmes; il n'y u de diiïérences que 
dans le temps plus ou moins long que l'on met à atteindre la tension limite. 
Voici les conclusions de ces savants : 

l'Tant que le volume de l'hydrogène fixé est supérieur à 600 fois le volume 
du palladium, la pression décroît très rapidement à chaque soustraction de gaz, 
te qui est le caractère d'une dispolutinn- 

I 3* La pression devient constante, ce qui est le caractère d'une combinaison, dès 
qu'il n'y a plus que 600 volumes de gaz, volume qui correspond à un atome 
d'hydrogène pour deux atomes de palladium. A partir de ce moment, le pa)- 
Wltim hydrogéné se comporte comme une combinaison délinie susceptible 
de subir une dissociation dont la tension ne dépend que de la température, 

3" Celte tension, très faible à la température ordinaire, croit d'abord très 
'eotemeni. devient égale â la pression ordinaire vers 18I>'-I40°, puis, à partir 



26 



ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 



de ce point, augmente très rapidement pour de très faibles variations de tem- 
pérature. Il en résulte que ce composé ne peut pas se produire au-dessui 
de 130®, à moins que Ton n'emploie de Thydrogène comprimé; la température 
la plus favorable à sa production est celle de l'eau bouillante, températorei 
laquelle la tension de dissociation est inférieure au tiers de la pression atmo- 
sphérique. 

Voici quelques nombres choisis parmi ceux qui sont cités dans les mémoir» 
de Troosl et Haulefeuille : 



Tension 
Température. de 

dissiociation. 

20» 10 millimètres, 

30* 16 — 

50» 36 — 

70» 65 — 

^0» 160 — 



Tension 
Tempërature. de 

ditsociitioo 

100*» 232 milÏÏmèim. 

110» 336 — 

130» 624 — 

150» 1104 - 

170<» 1840 - 



En résumé, ces expériences établissent que le palladium forme avec l'hydro- 
gène une combinaison définie Pd'H ou PdMP, et que celle-ci peut dissoodie 
du gaz hydrogène en proportions variables avec son état physique; cette cir- 
constance explique pourquoi Graham avait observé des résultats différents, sui- 
vant qu'il employait du palladium sous forme de lames ou sous forme d'épongé. 

D'après Dewar, les 852 volumes d'hydrogène absorbés par le palladium 
divisé représenteraient une combinaison Pd^ll*. 

Depuis les remarquables travaux de Troost et Hautefeuille, qui avaieat 
donné de cette question si compliquée une solution à la fois simple et pré- 
cise, un certain nombre de recherches ont été faites, au point de vuephysiq^i 
sur Tabsorplion de l'hydrogène par le palladium et sur la dissociation du pal- 
ladium hydrogéné. Nous citerons par exemple les travaux de Thoma (D««^. 
chem, Gesell.y t. XXII, p. 184),ceuxdeKrakau {Zeit.fur anorg.Chem,,i.l!lif 
p. 380; t. VIII, p. 395; Zeit. fur pliysik, Chem., t. XVII, p. 689) etenOncco 
de Bakhuis Roozeboom et de Hoitsema (Arcli. néerlandaises des Science 
exactes et naturelles,[, XXX, p. 44; Zeit. fàr physik. Cliem., t. XVII, p. !)• 

Dans ce dernier travail très étendu, Hoitsema, en s'appuyant sur la rèflf 
des phases de Willard Gibbs, a étudié les variations de la tension de disso- 
ciation du palladium hydrogéné, à température constante, en fonction deU 
quantité de gaz occlus, et est arrivé à contester Texislence d'une combinaison 
chimique définie entre le palladium et riiydrogène. Voici textuellement les 
principales conclusions de son travail : ' 

« 1» La courbe des tensions est composée entre 0» et 100" de deux parties 
fortement ascendantes réunies par une partie moyenne peu inclinée, qui est 
même à peu près horizontale aux basses températures; r»Hendue de cette 
partie diminue considérablement à des températures plus élevées. Les trois 
parties passent insensiblement de Tune à l'autre à toutes les températures et 
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'ent des diiTérences plus on moins considt^rables suivani la nalure du palla- 
liom employé (reuille, (^pi)ri|;e, ninusse). 

' « 2* Ces nsullals eoiiI en désaccord avec l'hypothÈse d'une combinaisonclii- 
niqne ()uelconqu(>. Ils s'accordent provisoirement avec celle de la lormation 
le deux solutions solides non miscibles. 

«3° Ils donnent, dans l'ensemble, l'impression d'une absorption continue, qui 
lOuleTois se dislingue d'aulres phi^nomènes connus de même nature, par la 
forme parliculiëre de la courbe des tensions. 

« i' On pourrait expliquer cette particularité en admettant des phénomènes 
semblables aux phénomènes critiques chez l'hydrogène condensé dans le 
palladium, et ci-la à des températures de beaucoup supérieures à la lempéra- 
l'tnre erili'jue de l'hydrogène liquide. 

* 5* En taisant usage de la loi de Van'l HolT relative aux solutions solides, on 
|itiit conclure que l'hydrogène se dissout a l'état de il sous faible teusion, et 
à l'é lai de H- sous tension considérable. Ceci ne s'applique toutefois qu'aux 
faibles concentrations. » 

[ La constitution du palladium hydrogéni' n'est donc pas. comme on le voit, 
^hlie d'une l'a^on délinilive. 



HYDROGENIUM. 

5 changements apporlés aux propriétés physiques du palladium par sa 
KnaisoDavecrhydrogène, l'énergie des propriétés réductrices du palladium 
(éné, ont fait naître l'hypothèse que l'hydrogène était contenu dans cette 
aison sous une forme spéciale : celle-ci a re^u de Graham le nom 
togénium. Plusieurs des propriétés de cet hydrugénium uni été étudiées, 
W^ la densité, le volume atomique, la chaleur atomique el le magnétisme. 

fité. — On mesure l'allongement linéaire d'un lïl de palladium chargé 
tfëne par la pile el l'on eu déduit la dilatation cubique, en admettant que 
.oit égale dans tous les sens el que les deux mclaus soient unis 
langement de volume, ainsi que Mallhiessen l'a observé pour les 
'$ en général; on connaît les poids el les volumes primitifs du palladium 
i de l'hydrogène fixé puis mis en liberté, ainsi que le poids, le volume et 
insité du palladium hydrogéné. En divisant le poids de l'hydrogène dégagé 
< pu k volume qu'il occupe dans l'alliage, on trouve que la densité de l'hyilro- 
^iam est comprise entre 1,708 et 1,1177, et qu'elle ne parait pas sensible- 
ment induencée par la quantité d'hydrogène occlus : ainsi, pour 462 volumes 
«JJe vaut I,<J30, el pour 936 volumes 1,708 (Graham). 

Hais Graham reconnut bientôt qu'il y avait une cause d'erreur grave dans 
tes déterminations, car le fil ne reprenait pas sa longueur initiale en aban- 
donnant l'hydrogène; des expériences successives n'arrivaient pas adonner des 
[jla talions égales ou comparables; elles (inissaieni par altérer proTondément 
B Structure du métal el lui faisaient perdre la propriété d'absorber l'Iiydrugèiie. 
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11 constat» alors que certains alliages tie palladium avaient, comme ceiuélul, 
la propriété d'occlure l'hydrogène, mais qu'après l'expulsion de celui-ci l'al- 
liage revenait réguiii-retnGnt après chaque expérience à sa ton^^ueiir primi^i 

Il recnmmeni,-a ses mesures sur des alliages du palladium avec le platii 
avec l'or, avec l'argent qui ne subissent pas de retrait, et il a obtenu des rés 
tais qui oiTretit une assez grande uniformité; ainsi la densité de l'hydrogénii 

en combinaison o,vee le palladium el le plaliue oscille entre 0,7iU el 0.7B1. 

— palj.idiuiti et l'or — 0,711 el 0.715. 

— palladium ei l'argeal — 0,727 ci 0,7ii. 

La moyenne de ces déterminations esl égale à 0,733; mais Grabam, sup| 
que l'bydrogénium subit une certaine condensation en se combinant, adiol 
tout en donnant ce chilTre moyen pour la densité de l'hydrogéniuin, que li| 
cliilTre le plus faible (0,7 11) lui semblait se rapprocher le plus de la 

Ce procédé, bien que détourné, a été employé par Grahara seulement pan*] 
que son alliage salure dégageait constamment de l'hydrogène à la lempèraluftl 
ordinaire et ne se prétait pus ù l'emploi d'une méllioJe plus précise. 'Troostcl 
Hautefeuille, ayant obtenu le composé défini Pd*II (ou IM*H') qui n'abani 
pas d'hydrogène à la température ordinaire, ont pris sa densité par des 
thodes physiques rigoureuses. La densité du palladium hydrogéné aii 
minée est égale à 11, tî, celle du métal fondu qui a servi l'i le préparer éUnt 
12,0; en admettant, comme on l'a fait plus haut, que les éléments s'uiiisseol 
sans conirarlion, ou en déduit que la densité de l'hydrogène combiné au p.ilti- 
dium eiit égale â 0,0:^0. La deosilé de l'hydrogène combiné au sodium a iit 
trouvée par ces savants égale à 0,630. Ces nombres sont très voisins et leur 
moyenne est égale à 0,625; obtenus en parlant d'alliages formés par des mélaui 
aussi dilTérenls par leur densité, leur poids atomique et l'ensemble de leurs 
propriétés, ils tendraient à faire admettre que c'est bien celle de l'hydrogéae 
envisagé comme mêlai lorsqu'il eiUredans une combinaison métallique. 

A peu près à (a même époque, Dewar {Philos. Mmjazine. I. XLIT, 
p.400; t. XLVll, p. 33i-Ui;Edinburgroy. Soc. Proc, 1. VIII, p. 51), ta 
prenant la densité du palladium chargé de quantités croissantes d'hydrogène, 
a déduit par le calcul la densité de l'hydrogénium. Les nombres qu'il a obteiut 
sont Irèsdiiïérents de ceux de Graham, et sont compriiî entre 0,1)08 etO^f ' 
leur moyenne 1,0,633) se confond avec celle (0,625) i|ui a été obteiitw< 
Troust et Hautefeuille et vient en confirmer la valeur. 

Volume atomique. — En supposant que le pallailium garde son 
volume dans la combinaison, on obtient le volume atomique de i'byi 
par le calcul suivant : 

Pd>U = 21 i,60 ^jî^ = 1 9.10 (volume alomu/ue de Pd'H). 

Pd* =213,60 —^ = 17,80 [volame atomique de Pd»). 

19,40 — 17,80 = 1 .60 (volume atomique de H). 

^ Densité déduite = 0,62. 



Le nombre (1,60) trouvé pour le volume atomique de l'hydrogène combiné 
m palladium daus le palladium hydrogéné peut Être considéré comme iden- 
me avec celui (1|59) de l'hydrogène combiné au sodium dans le sodium 
gêné (Troost et Hautefeuille, loc. cit.). 

ittleur atomique. — Eliea été déterminée parles procédés calorimétriques 

lires en employant du palladium 1res poreux, qui avait été chargé d'hy- 

^e à 100° ol en renrermait 710 volumes; préparé dans ces conditions, 

e qui a été pesé dans un tube rempli d'hydrogène, ne perd pas d'hydro- 

mand on le ploujuie dans l'eau du calorimètre ; cet hydrogène est chassé en j 

tnl l'alliacc dans un courant d'acide carbonique, el il est recueiUi dans 

rouvettes où on le mesure après avoir absorbé l'acide carbonique par 

!, On a trouvé pour la valeur de celte chaleur atomique le nombre 5,90; 

bbre est très voisin de ceux qui ont été trouvés pour la chtileur atomique 

^nl (6,lt>) el pour celle du cuivre (b,03), ainsi que pour la valeur 

JDne de la chaleur atomique, laquelle oscille entre 5,87 (aluminium) 

[87 (iode) (Bekétofl', Bull. Soc. chim. [i], l. XXXI, p. 197). 

ignétisme, — Le palladium est faiblement magnétique et l'hydrogène est 
iBgnétique : on devait donc s'attendre à voir le palladium chargé d'hydro- 

^doué de propriétés magnétiques plus faibles encore que le palladium 

M- même. Graham avait observé le contraire et Wiedemann avait attribué celte 
snomalie ii des impuretés contenues dans le palladium employé par Graham. 
Blnndlot a répété ces expériences; il en a conclu que le palladium hydrogéné 
est moins magnétique que le palladium et que, par conséquent, l'hydrogénium 
est doué de propriétés diamagnétiques très énergiques comme l'hydrogène lui- 
même iCompt. rend. Acad. des Sciencfx, t. LXXXV, p. 6S). 

On a longtemps et beaucoup discuté pour expliquer l'action hydrogéuante du 
palladium hydrogéné et pour savoir à quoi attribuer l'intensité de ces propriétés 
réductrices. L'hydrogène occlus dans le palladium s'y trouve-I-il dans un état 
itlotropique spécial? L'hydrogénium constitue-t-il la forme active de l'hydro- 
gène comme l'ozone constitue la l'orme active de l'oxygène? L'alliage de palla- 
dium et d'hydrogène se comporterait-il comme un hydrure instable facilement 
dissociable et doué par conséquent de propriétés réductrices énergiques? 

D'après Troust el Hautefeuillp, le palladium hydrogéné tel que le préparait 
(îraham renferme de l'hydrogène qui se compose de deux parties : 1° de l'hy- 
drogène combiné pour former l'hydrure Pd*H' ; si l'hydrogène y prend l'état 
solide, c'est au même titre que l'oxygène dans l'oxyde de cuivre par exemple, et 
cet hydrure, type d'une série dont les lermes connus sont Pd'H', K'II% Na'H', 
peut parfaitement jouir de prupriélés spécifiques particulières, au même 
titre que l'hydrure de cuivre Gu'll- de Wûrlï, ou que l'hydrure de fer Fe'H* de 
Wanklyo ; ■i° de l'hydrogène condensé dans l'alliage défini ; or cet hydrogène se 
comporte comme celui que condensent les niélaux précipités : le platine par 
exempte forme de ces sortes d'hydrures instables ou facilement dissociables. 
[âis, si l'on a Isolé el défini l'ozone, on n'en a pas fait de même pour 
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]'Iiydro){éiiiiimj par conséquent, l'assimilation de l'hydro^éniuiD k Votont cs|1 
uncgéoËrdisatioiipuremanl hypolh(''liriue, el lesproprii^lésqiif ronaaltribu^ul 
à cet hydrogéniurii ne reposeiil qiiK sur des preuves in<lirec|p)>. 

Les questions que nous venons de soulever ne soiil donc pas encore di-lin 
veulent résolues. 
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Wuriz ayant découvert un hydrure de cuivre Cu'H' fourni pac tn réaction i 
l'acide liypopliosphoreux sur le sulTatc de cuivre, et Wanklyn un lijcir 
fer résultant de la réaction de l'iodure Terreux sur le xitic-élhyle, il étafi Iq 
(te cliercher si le pallndium, dont railinili- pour riiydragêne est si 
puisqu'il s'y combine directement, ne pourrnil aus^i Tormer par voie ch 
un hydrure analogue. Les essais tenlés dans celle voie n'oul pns donné 
résullats conformes aux prévisions théoriques. 

Graham (Ann. Chim. et Phys. [4], I. XIV, p. 323) cl Wurlz {Compt. reni. 
Aead. des Sciences, l. LXVIII, p. III) ont fait réagir l'acide hypophoi* 
phoreux, le premier sur le sulfate pailadeuii, le second sur le chlorure palla- 
deux : ils ont obtenu un précipité noir, colloïdal, très difficile à recueillir, 
car il passait à travers tous les filtres, et très instable, car il se décompOMÎI 
à 0° en dégageant une grande quantité d'hydrogène. Le résidu âuul clail ua 
corps pulvérulent, noir, amorphe, qui non seulement ne renrerinaîl pas d'bj- 
drogënc, mais qui de plus était incapable d'en condenser dans aucune condi* 
tion: ce n'était donc ni un hydrure, ni un métal; sa constitution était inconnu. 

Engel a répété cette expérience à deux reprises. D'abord il a obserït f 
oe précipité noir relient de l'hydrogène, et qu'il le perd soit quand on \» { 
bouillir avec de l'eau dans laquelle passe un courant d'acide carbonique, » 
lorsqu'on le cliauiïe au rouge naissant dans un courant de ce gaz; tnaii I 
en renferme 10 à 12 fois moins que le composé Pd*li', Il perd son ■ 
vile si on le chauiïe au roupie vil; mais, si on l'a porté seulement à KW.I 
reprend de l'hydrogène quand on le remet eu présence d'acide bypophti 
phoreux. Il réagît sur l'acide hypopliosphoteuï et le transforme «^Mlièreni 
eu acide phosphoreux sans trace d'acide pliosphorique, et la quantité A'bfi 
gène qui se dégage est presque théoriquement celle qui correspond k| 
transformiition de l'acide hypophnsphoreux en acide phosphoreux, 
explique ainsi le méranisme de la réaction : 

l°Cet liydrure s'empare de l'hydrogène de l'acide hypophosphoreut \ 
l'abandonne aussilM; 3° le résidu de l'acide hypophosphoreux coinpUtel 
molécule en décomposant l'eau, formant de l'acide phosphoreux, et doiiQsnt'j 
nouveau dégagement d'hydrogène. Une lame de palladium hydrogéné pri 
pur te procédé de Graham ne détermine aucun phénomène analogue (8| 
Compt. rend. Acad. dea Sciences, t. CX, p. "86). 
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l'iiis lard, Engel a obseno que le corps ainsi pri'cipilÉ (mêlai ou lijdrure) 

i^pouvail oiyder une quantité illimilKe d'hyi^ophospliite de baryum, lequel se 

■atisforme ;iinsi bii iihosphilo avec dégagement il'liydrogêiie, et qu'il décompo- 

•it à froid l'hypophospliite de cuivre eiicure avec ua dégagement d'hydro- 

^fiae. mais: alors en ilonnauLde l'acide hypopbospboreux en même temps qu'un 

|tflépâlqiji esl du cuivre mélallique et non de l'hydrurede cuivre. Le palladium 

r provoque donc à la fois une oxydation et une réduction. 

(PbO'H')-Cu + 2 n-0 = H' + 2 (PhO-'ll^) + Cu. 



Le palladium ainsi précipité, étant additionné d'acide hypophosphoreux, 
réduit à froid, avec dégagement d'Iiydrogéne, non seulement les sels de cuivre, 
mais enrure ceux de bisinulb et ceux d'antimoine ; la précipitation est com- 
plète (EiJg.-t. Compt. rend. Acad. des Sciences, t. CXXIX, p. 518). 
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PALLADIUM ET ANTIMOINE 
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n fondant euseinble 40 parties d'antimoine et 1 partie de palladium, puis 

nellanl la matière fondue â des irailements successifs à l'acide arétique 

P;jl l'acide azotique, Ituessler a obtenu une poudre cristalline, insoluble 

s les acides qu'il représente par la formule PdSb' (Zeit. furanorg. Chem., 



PALLAUIi;» KT ARGENT. 



a combinaison s'effectue sans ignilion (Fischer). 
L'alliage fait à parties égales est grîs&lre, plus dur que l'argent, plus mou 
9 le fer doux ; densité = Il ,2!) (Chénevix). 

t'alliage k 55,(5 de palladium et ii,i puur 100 d'argent absorbe au rouge 
ibre 30,50 fois son volume d'bydrogéne. L'alliage à 66 de palladium el 
K^ur 100 d'argent en absorbe 41 1 ,37 Tois son volume et se dilate de 4,97 
' 100; densité ^ t1,45 (Graham, Compt. rend. Acad. des Sciences, 
I^^LXVIH.p. 1511). 

Les dentistes se servent quelquefois pour le plombage des denlsd'un alliage 
formé de 90 de palladium el de 10 pour 100 d'argent qu'ils emploient sous 
forme d'amalgame. 
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PALLADIUM KT DARYUM . 



Le pnlladium se combine au liaryum à l.i température de ia tlmiime 
tumeau oiyliydrique. Cet alliuge est d'un lilanc d'argent; il est 1res 
et se recouvre au bout de vingl-quutre heures d'un eniluit d'nxyd« 
Ann. de Gilbert, t. LXII, p. ;t37). 



ilu Chi- 
li llérable 

(Clarkt, 
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Parties égales des deux métaux se combinent au roURe et donnent iia 
alliage bleuâtre, cassant, aussi dur que l'acier; densité = 12,581 (Chénevii), 
Il n'absorhe pus l'Iijdrogène (Grabam). 

Kii fondant ensemble iO parties de bisinulli avec 1 patlji^ de piilladium. 
puis IrattanI le culot métallique par l'aride azotique l'étendu et Troid aHii d'en- 
lever l'excès de bismuth, Rœssler a abteiiu un alliafio pulvËrulenl, rristallin. 
ayant pourformnle l'dBi' (Zeit. filr anonj. Ckem., t, IX, p. 70), 



PALLADIUM F.T CUIVRE. 

Les deux métaux se combinent sans dégagement de chaleur bien marqué. 

1 partie de palladium et 6 parties de cuivre donnent un alliafie ductile 
malléable, n'absorbant pas l'hydrogène (Graham) ; 1 partie de palladium i 
4 parties de cuivre donnent un alliage duclile (Gock). Parties égales dl 
deux métaux donnent un alliage jaune hrun, cassant, plus dur que le fer doot, 
susceptible de prendre un beau poli, l'acile à fondre et à travailler ; sa deniilf 
est égale à 10,393 (Chénevix, Clarkc) ; il ne condense pns d'Iiydrogènc {C.n- 
ham). 



PALLADIUM RT KTAIW. 

La combinaison des deux métaux s'eiïectue avec déga(;ement de chaleur 
de lumière lorsqu'on les cbautfe légèrement ensemble. 

L'alliage fait â parties égales est gris blanc, cassant; densité = 8,ITÏ 
(Cbénevix, loc. rit.). 

41linKC Pd'Sn=. 

En lonilaiil le palladium avec six l'ois son paîds d'étain, chaull'ant quelques 
instants su rouge, et, après refroidissement traitant par l'acide chlorhydriqu 
concentré et froid, on obtient comme résidu des lamelles (ines et brillaotUJ^ 
c'est une combinaison qui renferme 57,40 de palladium et 4â,60 pour 1(1 





t i|ui répond à la fannule Pd'Sii' {H. Sainte-Claire Deville et Deliray, 
■ ;. et Phys. [3], t. LVI, p. 4!4). 



318.00 57,53 

231.70 45.47 



55:2,70 100,00 100,00 



PALLADIUM ET FER. 



jvlliages lie palladium el de fer snat cassants. ^ __ 

Jlhge funiii^ de 1 partie de palliidiiun pour 100 parties d'acier donne 
utils dont le tranchant est parfait (Faraday etStodarl, Quart. Journ.Sci., 
. p. 319-330). 

ussingault attribue celle propriété au carbone ou au silicium qui ont ét<' 
duits dans l'alliage par une sorte d'aciL>rage (Voir p. 8C). 



ET HERCURE. 



mialgame de palladium se forme direi^lemenl, mais plus facilenient à chaud 
froid . 

I obtient un amalgame blanc par l'action prolongée du mercure employé 
icèssurune dissolution aqueuse d'un sel de palladium (Wolkston). Si le 
e palladium prédomine, on obti<'nt ujie poudre grise renfermant Pd'Kg 
on ne peut chasser tuul le mercure au rou^'e blanc (Berzelius). D'après 
Wilm êgalemeiil, il serait impossible d'avoir du palladium pur par ce 
Édé, celui-ci conservant toujours des traces de mercure à quelque lera- 
lure qu'on le cliaulTe. 



» 



PALLADIUM ET HICKEL. 



alliage des deux métaux se fait au chalumeau ; il est très brillant et très 
;ile (Clarke, ,4nn. de Gilbert, l. LXIl, p. 35^). L'alliage formé de p.-irties 
es de palladium el de nickel a une densité de 11,^2 el absorbe, quand on 
ipluie comme électrode négative dans réleclrolyse de l'eau, 69,76 fois son 
une d'hydrogène (Graham. Compt. rend. Acad. dex Sciences, I. LXVIII, 
lâli). 



PALLADIUM ET Oit. 



Les deai métaux se combinent sans dégagement de lumière (Fischer). 

En uDi^sant parties égales de palladium el d'or, on obtieul uu alliage plus 

•qae le fer iloax, moins ductile que chacun de ses composants; sa cassure 

Ïe ; sa densité est de 1 1 ,0?.t (Chénevix). 
CTCLO». GRta. 
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L'alliage formé de 1 partie de palladium et de 4 parties d'or est blanchâtre, 
dur et ductile (Cock); celui qui renfermo. 1 partie de palladium pour 6 parties 
d'or est blanc (^YolIaston). La combinaison renfermant 75,21 de palladium 
et 2i,79 pour 100 d'or a pour densité 13,1 ; elle absorbe 4Gi,20 fois 
son volume d'hydrogène au pôle négatif et se dilate de 5,8i pour 100 
(Graham). 

Le palladium et le platine sont les deux seuls métaux du groupe du platioe 
qui n'empêchent point la surfusion et pur suite le phénomène de l'éclair dans 
les essais d*or effectués à la coupelle. Cette différence s'explique par ce faitqo» 
Tor et l'argent s'alliant facilement au palladium et au platine, le produit de h 
fusion est un alliage homogène et liquide; le phénomène de la surfusion notbt 
rien d'extraordinaire. Au contraire, les autres métaux : iridium, rhodium, 
ruthénium, osmium, qui s'allient difficilement à l'or et à l'argent, se Irouveoti 
l'état de particules en suspension dans le globule fondu; ils s'opposent à b 
surfusion et par suite à la manifestation du phénomène de l'éclair (Rierosdik, 
Ann, Chim. et Plnjs, [5], t. XX, p. 7^). 

On trouve dans la nature quelques autres alliages natifs de palladium et 
d'or qui semblent correspondre à des formules assez simples : ils ont été décrits 
plus haut (Voir État naturel du palladium , p. 3). 



PALLADIUM, OR ET ARGENT. 

L'Oro pudre(ov sale), trouvé dans la capitainerie de Porpez (Amérique da 
Sud), est en grains anguleux, couleur d'or terni, fusible au chalumeau sans 
colorer le borax, et devenant malléable par le refroidissement. Berzeliusya 
trouvé 9,85 de palladium, 85,98 d'or et A,A1 pour 100 d'argent (Poggend, Ann., 
t. XXXV, p. 5U). 



PALLADIUM ET PLATINE. 

L'alliage renfermant 70,03 de palladium et 23,97 pour 100 de platine i 
pour densité l!2,6i; il absorbe au pôle négatif 70!2 fois son volume d'hydrogène 
en se dilatant de 8,i23 pour iOO (Graham). 

Parties égales des deux métaux se combinent un peu au-dessous du point de 
fusion du palladium; on obtient ainsi un alliage grisâtre de la dureté du fer 
doux, moins ductile que Talliage de palladium et d'or; densité = 15,Ul 
(Chénevix). 

D'après Brimner (Pogijend, Ann,, t. CXXII, p. 153), riiydrogène précipiterait 
à la longue d'une dissolution renfermant parties égales de palladium et de 
platine en combinaison saline, les deux métaux en partie libres, en partie com- 
binés (1). 




PALLADiru ET PLOMB. 

La combinaison des doux niélaux s'efTcclue à l'élat de fusion avec ignition ; 
'aUi.-ige est gris, dur, cnssant; sa texture esl fine; sn densité csl de 12,00 (Fis- 
[h«r, Chéneviv). 

AlUage Pd'Pb. 

I En l'uudant parties égales des deux métaux, on obtient un alliage qui, soli- 
(fifié, est gris el cassaot. Il est 1res altérable : maintenu penilanl plusieurs 
iBCaiaines au milieu d'une atmosphère humide saturée de vapeurs d'acide 
Wélique, dans laquelle on fait arriver un courant intermittent d'acide carbo- 
i^que, il se désagrège j si l'on traite la malit-re pulvérulente par l'acide acétique 
Ibible, puis par l'eau, il reste un alliage déliiii ressemblant ï une poudre cris- 
Ulline grise el répondant à ta formule IM'Pb. Il est dirricilemenl fusible; sa 
Jeosité est de 1 1,25; il n'absorbe pas d'bydrogëuo au pôle négatif d'un volta- 
Bèlre (Bauer, Deul. ckem. Gesell., t. IV, p. 451j. 



Rnde 



318,(10 


60, il 


60.61 


206,il) 


39.5'J 


39,30 


D2l,iO 


100,00 


100,00 



PA1.LADIDH ET ZIHC- 



S deux métaux chauffés ensemble donnent, avec dégagement de chaleur et 
le lumière, un alliage cassant (Fischer). Ce n'es! pas un véritable alliage formé 
l'un corps défini dissous dans un excès de l'un des composants, comme cela 
L lieu pour i'élain ; c'est une simple dissolution du palladium dans le zinc, car, 
kprès avoir épuisé sur ce mélange l'action de l'acide chlorliydrique étendu et 
Troid, on dissout tout le zinc et l'on ne retrouve que du palladium (11. Sainte- 
Claire Deville et Debray). 



ALIJAGt'IS niVKBS. 

I La chaleur spécifique du palladium ne change pas lorsqu'il enirc dans un 

^^Killtage formé dans les proportions de 12 de palladium el de SS pour 100 
^Hntne a été étudié au point de vue pbysique par i'ionchon (^hh. Chim. et 
H^. [G], t. \I, p. 69). Sa dcnsilé était égale à 19,7. Les chaleurs spécifiques 
ntre 0* el 1550" peuvent se calculer en considérant cet alliage comme un mé- 
lange de tâ,S-i parties de palladium et île S7,7G parties de platine. 
Les alliages de palladium sont l:< plupart sans applicaliuri â cause de la 
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difficulté qu'on éprouve à les travailler. Les dentistes emploient ramalgame 
de palladium ou les amalgames formés soit avec l'alliage de palladium et d'ar- 
gent, soit avec Talliage de palladium et de cuivre. Pur ou allié à un peu d'or, il 
sert à la fabrication de cercles divisés pour les instruments d'astronomie; 
Taisent à cause de sa blancheur serait plus propre que tout autre métal à cet 
usage, mais il est facilement terni par les exhalaisons sulfureuses de l'air et 
devient rapidement jaune, puis noir, tandis que le palladium possède le mène 
éclat que lui, sans subir ce genre d'altération. Le cercle mural de TObservatoire 
de Greenwich est en palladium pur; celui de Paris contient un peu d'or. 

On a proposé, pour remplacer l'acier dans la fabrication des rouages et des 
ressorts de chronomètres, un certain nombre d'alliages à base de palladiam 
qui ne s'oxydent pas et qui ne subissent pas l'aimantation par influence. 

En voici deux exemples : 



I. 



Palladium de 30,00 à 

Platine de 0,10 à 

Uhodium de 0,10 à 

Or de 30,00 à 

Argent de 0,10 à 

Cuivre de 10,00 à 

Manganèse de 0,10 à 



40,00 •/- 

5,00 V.. 

5,00 •!.. 
40,00 Vo. 

5,00 •/.. 
20,00 •/- 

5,00 •/.. 



On fond d'abord le cuivre et le manganèse, puis on ajoute les autres méUas 
et l'on chauffe jusqu'à fusion (Oslermannet Lacroix, brevet anglais, Bull, Soc. 
chim, [3], t. Il, p. 592). 



II 



m 



IV 



. Palladium. 


60,00 à 1\{M) 


50,00 à 75,00 


65,00 à 75,00 


45,00 à 50,00 •• 


Platine. . 






0,50 à 2,00 


2,00 à 5,00 •*/. 


Or 


— 


— 


1,00 à 2,50 


2,00 à 5,00 •!. 


Argent . . 


— 




3,00 à 10,00 


20,00 à 25,00 •,; 


Cuivre .. . 


15,00 à -25,00 


-20,00 à aO,00 


15,00 à 25,00 


15,00 à 25,00 •. 


Nickel . . . 






1,00 à 5,00 


2,00 à 5,00 % 


Fer 


1,00 à 5,00 


5,00 à i20,00 


— 


— 


Acier. . . . 






J,00 il 5,00 


2,00 à 5,00 \ 



(Paillard, Deut. vltem. GeselL, l. XX, p. 170, R. — Houston, JahresbericU 
fur Chem,, 1888, p. 2659.) 

Les auteurs ne donnent pour ces allia^'cs 1 et II que les nombres extrêmes 
entre lesquels sont comprises les proportions des métaux qu'ils font entrer dans 
leur composition. 

Le laboratoire de chimie de TÉcole normale supérieure possède deux mé- 
dailles en palladium hydrogéné frappées au millésime de 1869 à TefOgie de la 
reine Victoria (^). 



(1; En 1896, on a observe qup «es luéilaillcs, qui avaient élc conservées dans des éGrini, 
ne renfermaient plus d'hydrngèno. 



COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC LE FLUOU. 



Vu Oui 



FLUOUURK PALLADRUX. 



■ Le fluor at(a(|iie le [lallailium an rouge sombre; il se forme un fluorure 
cristallisé de couleur foncée qui est 1res volatil : celui-ci s^ décompose au 
psnge vif en laissanl le métal comme résidu (Moissan, Anti. Chim. et Phys. 
:<I, t. XXXI, p. 249). 

Lorsqu'on verse de l'acide fluoihydrique dans une dissolution concentrée 
l'azotate palladeux, il se forme un précipité brun qui se dépose difficilement : 
tenelius suppose, par analogie, que c'est un fluorure PdFI* correspondant au 
hlorure PdCI*. Traité par un excès d'ammoniaque, il se dissout en donnant un 
uonire de palladoummunium. Il forme des sels doubles avec le fluorure de 
Diassium et le fluorun.' de sodium. 

L•^ aaopalladtte de poinnsiuui se prépare en précipilaiil par le 
uorure de potassium la dissolution de l'azotate palladeuit : c'esl un pn'cipité 
lune blancliâtre, diflicilement soluble dans l'eau. 

Le Ouopalladile de sodium se prépare comme le précédcnl, auijuel 

ressenjbltr |>ar ses propriétés. 

(Berielius.) 



Wbî 



iMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC LE CHLORE. 

Le clilorure palliideux PdCl' est seul counu à l'état de liberté. L'existence du 
DUS-chlorure PdCl est peu probable. On a pris â tort pour une combinaison 
mmoniacale du sesquicblorure PdCP un dérivé du palladodiammouium. Le 
Bânwe palladique PdCl* n'est connu que dans ses chlorures doubles. 



SOUS-CHLORURE DE PALLADIUM. 



1. Le chlorure palladeux préparé par voie sèche fournit, quand on le redis- 
lU au range sombre dans un courant de chlore, une matière brune, amorphe, 
éliquescenle, dont la composition répond à celle qu'aurait un mélange de 



ENCYCLOPEDIE CRtHIQUB. 
chlorure palladeux PdCI* et de sous-chlorure PàO (Keiser cl Breed, 
chmic. Journ., t. XVI, p. 20). 

â. Le clilorure palladeux anhydre soumis à l'arlion de la chaleur foi 
rouge soinhre, el perd à celte lempt^ralure la moiliô du rhiore qu'il renh 
la perte augmente avec l'élêvalioii de température (Kaiie, Philos. Tra^ 
((842), I, p. 275). 

Ainsi préparé, il se présente sous forme d'une masse rouge bntn I 
cristalline, donnant une poudre jaune. Exposé à l'air humide, il tombe 
quescence : le liquide laisse déposerdii palladium el renferme en dissol 
du chlorure palladeux dant on peut vérifier les propriétés. Une grande qm 
d'eau rend la décomposition immédiate (Kane); il se forme probablemeat 
un oxychJorure. 

Kn résumé, son existence est fort problématique, car il se comporte 
un mélange de chlorure palladeux et de produits divers résullaut de la ik 
position de ce chlorure. 



CHLORURE PALLADEUX. 
Le chlorure palladeux existe anhydre: PdCl', et hydraté : PdCl'.âH'O, 

1. - CHLORURE PALLADEUX ANHYDRE. 

IMGl'. 



1. On évapore à siccité la dissolution du chlorure palladeuihydratt, 
desséche le résidu à tempér;iture aussi peu élevée que possible (Derieliui). 

2. On fait passer un courant de chlore sur le sulfure palladeux légèren 
chauffé (Fellenherg). 

3. On chaulTe au rouge sombre, dans un courant de chlore pur et sec, 
mousse de palladium; lit combinaison s'effectue rapidement à cetle teiDj 
ture, et tout le métal est converti en produils volatils; on sépare les cri 
bruDs qui se sont sublimés dans les parties froides du tube (Keiser et B 
Amerk. chemic. Journ,, t. XVI, p. 20). 



PIIOI'RIÉTÉS. 

Préparé par le procédé de fierzeliuâ, il se présente sous forme d'un cor^ 
bnin&tre, fusible sans décomposilion à basse température si on le foodd 
vase de porcelaine ; si Ton emploie un vase de plaline, il noircit par suite 
formation de chlorure de platine et de palladium mêlullique; il abandoilj 
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naissant la moilié de so» clilorc L-t uu raa-^t vif ta lulality (Kane, Derze- 
Le procédé de FelleNljerg le donne sons l'orme de sublimé ronge rose qui 
fed^pose dans les parties Truides de l'appareil ; te résidu cristallin grenat foncé 
reste dans tes parties plus chaudes du tube semble être un sous-cblorure 
llenberg). Kp.iser el Brced le décrivent comme un corps crislallisé, bru- 
déliquescent. 

it soluble dans IVau acidulée par l'acide clilorbyilriigue. Lorsqu'on le 
Te au rouge sombre dans un courant de chlore, une partie se décompose et 
un corps qui possèile la composition d'un sous-cldorure; il est très faci- 
mt réductible par l'bydrogène. 
D'après ce que nous savons de la difticullé que l'on éprouve à dessécher 
perte d'acide chlorhydrique un corps beaucoup plus stable, le rliloro- 
idiltt lie potassium, ainsi qu'à préparer, par l'action du chlore sur les 
lui ou leurs sulfures, les chlorures peu stables à haute température, il 
B quelques incertitudes sur ta pureté du chlorure patladeux anhydre pré- 
Ipar ces procédés. 



1 



Pd (06,00 

2CI 71,71 

PdCl» 176,74 



il),02 
! 00,00 



H. ~ CHLORURE PALLADEUX HYDRATE. 



PBÉFARATION. 

i|. On dissout le palladium dans l'acide chlorhydrique sous l'influence d'une 
pire élévation de température et en présence d'un courant de chlore; on éva- 

e la dissolution à froid dans un ensiccateur renfermant de la chaux vive 

Kber). 

. On dissout le métal dans une eau régale faible en acide azotique ; on éva- 
B en consistance sirupeuse, puis on ajoute de l'acide chlorhydrique el on 
lalTe à nouveau pour chasser les produits nitreux; on évapore comme 
ci-dessus (Vauquelin). 



C'est iioe masse brune très hygromélrique, d'aspect cristallin, se présentant 
parfois sous forme Je cristaux prismatiques rouge brun. Sous l'influence d'une 
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grande quanlîlé d'eau, il siiliU uni- dissociation en acide chluriij-lrirgtie qi 
maiiilient une partie du clilorure en ilis^ululiun. et en un jirécipilé qui paralli 
un oxychlorure (Fischer). Lus cristaux lenfermeEil deux molécules d'eau (Kn 
Sous l'iriHuence de rammoniaque il donne des palladamines. 

La dissolution du chloruie palladeux esl réduite par divers gait. Des Ijnndt 
de lin, de coton, de papier qui en sont imprégnées et qui sont ex|.io5ées 
une atmosphère de gai d'cclairago, d'oxyde de carbone, d'OEone, d'élhjlèi 
de formîtne, prennent au bout de quelques minutes une coloration ni 
intense due à la présence du palladium (Bflllger, Journ. fur prackt. Cl 
1. LXXVl, p. 23a; Vulpius, Aicli. fiir Pliatm., t. CCXXII, p. 208; Gtm, 
Chemical News, t. XLVlll, p. 2'Jr.). 

On a employé le chlorure palladeux pour la recherche, la séparation et le 
dosage de l'hydrogène ainsi que de l'oxyde de carbone. 

Pour doser l'hydrogène, on introduit tOO centimètres cubes de gaz dansi 
pipette à absorption de llempel, dont la partie inrérieure plonge dans une 
solution de chlorure pnlladcux à 1 pour 100; l'absorption de l'hydrogène est 
complète en deus heure.^ à la température de 100°. La diminution de volume 
donne directement le volume de l'hydrogène. Oa peut ainsi séparer ce gai de 
l'azote (Mergel, loc. cit.; Russel, Dnit. ckem. OeselL, t. VI, p. 1-123; l'Iii- 
lips, Chemical amène. Journ., t. XVII, p. 801; Camphell et liarl, Chi-mic. 
americ. Journ., t. XVIIl, p. 294). On peut ainsi déceler I/2l)OÛ' d'hjilro- 
gène dans un mélange gazeux (Philips, Zeit. fiir flnon/. Ckem., 1. VI, 
p. 213). 

Pour rccounailre la présence dans l'air de petites quantités d'oxyde de cir- 
bone, on Tait passer l'air vicié, divisé ai bulles très fines, dans une dissolutioa 
très étendue de chlorure palladeux légèrement acidulée par l'acide chlorhy- 
drique (10 centimètres cubes d'une solution à I pour lOOOO de PdCl' et 
dix gouttes de IICl). L'oxyde de carbone, h la température ordinaire, se Irans- 
forme en acide carbonique et le chlorure palladeux en palladium et acide 
chlorhydrique. Le chlorure se décolore à mesure qu'il se dépose du palladiuii 
réduit. L'emploi de ce procédé permet un dosage approximatif en com| 
U coloration de cette solution avec celle d'autres Solutions types d' 
titre connu (Polain et Drouin, Compl. rend. Accd. des Science», t. CXÏI 
p. 938). 

Hais, dans l'application de ces deux procédés, il ne faut pas oublierai 
plusieurs gaz, tels que l'ozone, l'hydrogène sulfuré, le gnz d'éclairage, dnafl 
carbures d'hydrogène, le sulfure d'ammonium, précipitent à des états div^ 
le palladium du chlorure palladeux. Ce réactif esl donc ittsuflisant, si on FM 
ploie seul, pour caractériser Phydrogène et l'oxyde de carbone, et les procj 
ci-dessus indiqués ne peuvent servir que dans des cas particuliers (Schnil 
der, Rep. fiir analyt. Climi., l. I, p. 5i; Fodor, Zeit. fiir anaiyt. Cheti 
t. XXII, p. 81). 

C'est aussi un réactif précieux pour déceler des traces de mercure dépos 
sur une lame métallique on sur les parois d'un tube de verre, et des tracesJ 
vapeurs mercurielles dans une atmosphère confinée. Ou applique le papier i| 
prégné de chlorure palladeux sur la laclie qu'il s'agit de caractériser, ou fa 
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on le suspend dans l'atmosphère incriminée : le palladium se réduisant peu à 
peu, le papier prend une teinte qui se fonce de plus en plus et devient finale- 
ment noire. Cette réaction, qui ^gale en sensibilité celle de Tazotate d*argent 
ammoniacal, permet de déceler des traces de mercure inappréciables par 
tout autre procédé (Herget, Compt. rend, Acad, des Sciences^ t. LXXIIJ, 
p. 1356; ilnn. Chim. et Phys. [4], t. XXV, p. 121). 

Le chlorure palladeux et le chloropalladite de sodium précipitent les disso- 
lutions d*un grand nombre d'alcaloïdes. Mais ces précipités ne permellent pas 
de difTérencier ou ipéme de doser les alcaloïdes avec autant de sûreté et d'exacti- 
tude qu'on le fait avec le chlorure plalinique, en pesant le poids du platine 
que les chloroplatinates abandonnent par incinération. Les chloropalladites 
d*alcaloïdes ont d'ailleurs été peu étudiés (Planta-Reichenau, Repert. fur 
Phartn. von Buchner^ t. XCIV, p. 285). 

Calculé. Kane. 

W 106,00 i9,8-2 i8,71 

2CI 70,74 33,25 > 

2H»0 36,00 17,93 17,56 

Pda«,2 H«0 212,74 100,00 

Le chlorure palladeux forme, avec diiïéreiits chlorures et chlorhydrates, des 
chlorures doubles que Ton prépare en évaporant la solution qui renferme le 
mélange des deux chlorures dissous. 



OXYCHLORURE PALLADEUX. 

Ce corps prend naissance à la longue lorsqu'on dilue fortement la dissolution 
du chlorure palladeux hydraté, ou lorsqu'on y ajoute une trace de potasse ou 
de soude. 

C'est un précipité brun foncé, facilement décomposable par la chaleur, 
soluble dans les acides étendus avec formation de chlorure palladeux et d'un sel 
palladeux. 

Kane lui attribue la formule suivante : 

(PdC12,3 PtlO,l 11-0). 



EN(:VC[.Oi>enlK CHJMfUUE. 



fMlLOIlLiflKS DOUBLES ou CULOROPALLAD ITKS 



1 



CHLOROPALLADITE DE POTASSIUM. 

i"ji:i'.2Kci. 

Pri'paraliou. —- On l'obliciUenévnporaiil une dissolution de clilururepiilla- 
dcux avec un excùs de chlorure de potassium ; ou purifie les L-ristaui en proO- 
lant de leur plus grande solubilité à iliaud qu'à froid. 

Il prend Jiiiissnnce lorsque l'on Tuil Imuillir le cliloropalladate de potassium 
avec une gniuile ijuantilt' d'eau jusqu'il ce que tout dégagement de chlore ail 
cessé- 

Propriétés. — Prismes droits k quatre faces, rouge brun quand on les re- 
garde dans la direcliou de l'axe cl jaune verdaire dans les autres ilircctioni, 
mais non dicliroïques (Berzetius) ainsi qui; te prétendait Wollaston; il est 
isomorphe avec le sel correspondant du plalitie. 

Il est assez soluble dans l'eau, mais beaucoup plus à chaud qu'à froid; celle 
dissolution csl rouge brun ; l'alcool le jirécipile de la solution saturée à chaud 
sous forme de petits prismes brill;ints d'un jaune d'or; Il esl légèrem*?»! soluble 
dans l'alcool à tSO pour 100, insoluble dans l'alcool absolu. Les cristaux fondent 
à une douce chaleur el se prennent on masse par le refroidissement ; une partie * 
s'altère en donnant du palladium et eu perdant du chlore; bien qu'ils soient 
anhydres, on éprouve une grande difficullé À les obtenir exempts d'eau, car ils ' 
perdent, lorsqu'un les dessëcbe au-dessus de 105°, une cerlaine quantité de 
chlore sous forme d'acide chlorhydrîque, et au-dessous de 100" la dessiccatioa 
n'est jamais complète. 

La chaleur rouge le dt^compose complâlemenl en cblorure de potassium et j 
^m palladium; il esl très facilement n'duclible par l'hydrogène; la solution aqueuse 

^H est rt-duile à l'ébulliliou pur l'ncide sulfureux ou par l'alcool, avec lormatian 

^H de palladium mélangé probablement d'oxyde ; l'ammoniaque employée en cxcéi 

^H donne uaissance lentement à froid, rapidement à chaud, au chlorure de pal- j 

^^H ladoaminonium ; le chlore le transforme rapidement, même à froid, en chloro- 1 

^H paltadalc de potassium. 

^^Ê Le clilorurc cuivreux pri''cipite de la dissolution de ee sel la tutulité du pal- 

l 

L 



IMCl'.a KO + aCuCI = PJ + aCuCl«-f iKGI. 

Cette ri^Qrtion a été utilisée pour déterminer la chaleur de formaliou d 
chlorure palladnux el du chlornpalladite de potassium (Tbomsen, juannis, J 
loc. cit.). Il en esl de même du cobalt qui di-pliice li> palladium. 



^^^^^^ 
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PdCI'.âKCI 325,51 


(WolUston, Berzelius, ROssIer.) 






Déterminations crislallogrtiphiques Cl; 






I. Prisme quadratique : ^ = 0,107. 






Forme des cristaux : m (110), ftV.(IH). 







fc'/,iv,(|i|)(|î|) Fond. "138.10 •138.28 

ft''.6V.(Hl)(in) 50.51 > » 

m6".(n0)0ll) l'9-5" 119-55 120.3 

(NordenskiOld, Bodewiii, Grolli. Zeit. fur Knjst. und Minerai., t. l,p, 73.) 

II. Fines aiguilles du sjstèmetjuaiiralique portant les faces du prisme eUelles 
de l'ncluèdre. 

Cikulh. Uttarii. 

mm 7 90* Oï' 

mbi > 120» S5' 

bib, 138° 3' 137' 5i' 

Uoannis, Campt. rend. Acad. des Sciences, t. XCV, p. 395.) 

CHLOnOPALLADITE D'AMMOHIUM. 

PaCl*.2 AîH'Cl. 



On le prépare comme le chloropallailile de potassium, en ayant soia d'âviter~ 
que les liiiueurs ne soienl trop acides, sans quoi la crislallisallon ne s'effectue 
pas, les deux chlorures restant dans la solution à l'étal libre. 

Prismes à quatre pans anhydres(Tli.Wilm), vert Toncé, chatoyants et possédant 
le brillant du bronze, solubles dans l'eau avec une coloration brun foncé, légè- 
remenlsolublcs dans l'alcool étendu, insolubles dansTaicool concentré. Ilsfour- 
nissent, par culcinaiion et réduclion dans l'hyilrogène, du palladium cristallisé 
métamorphiquement, très spongieux et, par suite, éminemment propre au» expé- 
riences dans lesquelles on a besoin d'une grande multiplication de surface 
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tNCVCLOPEtlIE tniMîyCK. 
mélallMiue (Wollnslon, Vauqiieliii, Kane. Fistlier, loc. cit.; Tli. Wilin,DMl 
chem. Gesell.,t. XII, p. 1198). 

CHLOROPALLAOITE DE SODIUM. PdCl^^iNaCl. ~ Prismes rouges, ii\i- 
qiifscenls, très solubles dans l'eau, légèremetil solubles dans l'alcool. On le 
pré|)iire comme le sel corresiioiidanl de potassium, donl tl possède les pro- 
priélés (Wdllaslon). 

CHLOROPALLADITE DE CŒSIUM. PdCI^SCsCI. — Aii!uillesbrillanles,d'iu 
rouge brique foncé (GodelTroy, Jahresberkhl fiir Chem., 1876, p. 227; 
ibid., 1878, p. 237). 

CHLOROPALLADITE DE BARYUM. PdCl'.BnCI*. ~ Cristaux brUDS, solitblci 
d;His l'eau cl dans l'alcool étendu (BonsiIorlT, Poggend An»., I. XIX, p. 336: 

Ami. Clthii. et Phys. [2J, XLIV, p. 21-1, 259). 

CHLOROPALLADITE DE CALCIUM, PdCI'.CnCIV — Aiguilles jaune brunAlre, 

({{'■liquescrnles. solubles dans I'.mu et Hajis l'alcool (BonsdurlT). 

CHLOROPALLADITE DE MAGNÉSIUM, PdCl'.MgCl*. ~ Aiguilles prismi- 
tiijiK^s, brunes, (li'']ii[uesi'cnti.'ï!, solubles dnn:< l'eau etdans l'alcool (Donsdoif). 

CHLOROPALLADITE DE GLUCINIUM, PdCl<.GICI',f)Il*0. — Crîstaux tllig. 
laircs, d'nn brun foncé, très bygroscopiques, solubles dans l'eau et dani 
l'alcool; desséchas fi l'aie, ils se déromposenl (Welkow, Di-ut. chem. GftfU. 
l. VII, p. .'!«, 802). 

CHLOROPALLADITE D'ALUMINIUM, 2 PdCI'.Al'Cr,20H'O. Piismesbrua 
fonci; apparten.int au système monoclinique, liygroscopiques, solubles dau 
l'eau, dans l'alcool, dans l'élher; ils ahandounent seize moU'Cules (29,32 
100) d'eau à 130°-140° et les quatre autres molécules à une lempi^raiure 
élevée, mais à laquelle le sel se décompose (Welkow). 

Délermination cristallograpkiiiue'-'* ; 

l'rismfs cliiiorliomliiques; faces observées: 

gmao). g<{m). o'(un), .r(ââ2). 

a:b:c:: 0,555 : i : n,a85. 
p = 91". 
(A, Scbrauf, in A. Welkoiv, Dent. chem. Gesell.. t. VII, p. 802.) 

CHLOROPALLADITE OC MANGANÈSE, PdCl*.MuCl<. — CrislaUl cubiqau, 

d'nn brun noinllre, soluliles dans l'eau el dans l'alcool (Bonadorfl), 



CHLOROPALLAOITE DE NICKEL, l'dCl'.NiCIV — Il uristnllise quelquefois ea 
rhomboèdres brun verd.Mre. quelquefois en iirismes liexagonam (BoiisilorlT). 

CHLOROPALLADITE DE ZINC, PdCI'. ZnCl'. — Aiguilles radiées, d'un brun 
marron, 1res déliquescentes {Bocisilorff). 

CHLOROPALLADITE DE CADMIUM, PdCt».CdCl'. — Fines aiguilles du» - 
jaune brunSlrc, inaltiTables à l'air (BoiisdorfT). 

CHLOROPALLADITE D AMMONIUM ETDEMEItCURE,rdCI*.5AzH'CI.21IgCI. 

— l'risnie^nelaéilriqties, jaune brun, qui n'abanJonneul jamais tout le mercure 
qu'ils renferment, même lorsqu'on les réduit dans l'hydrogène au rouge vif 
(Th. Wilm, Deut. chem. Gesell., I. XIII, p. 1200, 1202). 

Tous ces chlorures doubles se préparent de la même façon, par l'évnponition 
lenle de la solution qui renferme le mélange des deux chlorures dissous. 

Le chlorure palladeux forme également, avec quelques cblorfaydrales 
d'aminés, comme avec le cblorliydralu de méUiylamine (Garey-Lea, Chemical 
Ntws, 1. VI, p. 06), avfc ceux de trimé Ihjlami ne el d'éthylamine (Reckens- 
chuss, A»n. Cliim. el Phyx. [3], l. XL, p. -233), des cblorures doubles ana- 
logues au cliloropalladile d'ammonium. 

CHLORURE PALLADEUX ET URÉE, PdCl'.2(CH'Az'0). — On le prépare 
■n mélangeant les solutions aqueuses des deux chlorures 1res concentrées, 
nais aussi peu acides que pos^iible; le précipité est lavé avec une solulion 
iqueuse d'urée, puis à l'alcool absolu, el séché. 

C'est une poudre cristalline, brun jaunMre, peu soluble dans l'eau el dans 
'acide cblurhydrique, insoluble dans l'alcool ei dans les dissolutions aqueuses 
i'iiTÈe. 

Ce composé est un vrai chloiure double, car l'acide azolique et l'acide suif- 
hydrique le dédoublent en donnant respectivement de l'azotate d'urée et du 
sulfure palladeux. Une ébullition prolongée avec une grande quantité d'eau le 
délrnil; par suite d'une décomposition secondaire de l'urée en carbonate 
d'ammoniaque et eau, il se forcne des chlorures d'ammonium, de palladoam- 
monium et de palladodiammouium. Chauffé à siccîté avec un excès <le chlo- 
rure palladeux, il donne du biurel et du chlorure de palladoainmonium. Cbaulfé 
avec du glycocolle, il donne de l'acide amido-acélique, mais pas d'acide hy- 
daatolque (Drescbel, Journ. fitr prackl. Chem. [2], t. XX, p. 469). 



^^ SESQUICHLORURE DK PALLADIUM. 

Le sesquichlorure de palladium n'a pas encore été isolé. 
a.. Saiule-Claire Deville et Debray ont obtenu, en traitant le chlorure de 
Mtedoanimonium ou celui de palladodiammonium par le chlore ou par l'eau 
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régale en présence d*un grand excès de chlorhydrate d^ammoniaque, un conh 
posé possédant pour formule brute PdVAzH ^Q®. Ils Font décrit comme ai 
sesquiclilorure ammoniacal Pd-Cl*.-ixVzH% analogue aux chlorures amoiooii- 
eaux de zinc ou d'argent, et dérivé d'un sesquichlonire de palladium PdH3* 
inconnu à l'état de liberté. 

On doit considérer ce corps comme une combinaison du chlorure de pallado- 
diammonium avec le chlorure palladique (Voir p. 111): 

Pd*Cl«.4 AzIP = iPd(AzlF)*Cl».PdCI*). 

CHLORURE PALLADIQUE. 

PdCl*. 

Le chlorure palladique PdCl* n'a pas encore été isolé : on le connaît seule 
ment à l'étal de combinaison, soit avec Teau et l'acide chlorhydrique, soittTtc 
d'autres chlorures basiques. 

Lorsqu'on additionne la dissolution concentrée de chlorure palladeux d'eau 
régale on d'eau de chlore, on obtient une dissolution brun noirâtre dans laquelle 
on peut caractériser la présence du chlorure palladique par la formation du 
chloropalladale de potassium. Mais cette dissolution n'est pas stable : si Too 
en chasse le chlore, ou si Ton détruit l'eau régale en l'évaporant à sec, ou si 
on rétend de beaucoup d'eau bouillante, elle perd du chlore et se transforme 
en chlorure palladeux. 

CHLORURES DOUBLES ou CHLOROPALLADATES. 

On préparc les chloropalladates en faisant passer un courant de chlore daûs 
la dissolution concentrée du chloropalladile correspondant. 

CHLOROPALLADATE DE POTASSIUM. 

IMCl*.^ KCl. 

Préparation, — On l'obtient : 1** en additionnant d'eau régale la dissolution 
concentrée de chloropalladile de potassium ; ±' en saturant de chlorure de po- 
tassium la dissolution de palladium faite dans l'eau régale, ou dans l'acide 
clilorhydrique en présence du ciilore; ',V en faisant passer un courant de 
chlore, dans la dissolution de chloropalladite de potassium saturée à chaud. 
Les dissolutions sont évaporées à sec pour chasser l'excès d'acide ou le chlore; 
le précipité rouge qui se forme est lavé à l'eau chargée de chlorure de po- 
tassium, puis à l'eau glacée (Berzelius, l^scher, /oc. cit. ; GrofI, Chem. Nem, 
t. XVI, p. 53; Thopsoë, Jahreshericht, 1870, p. 393). 

9 

Propriétés, — Il cristallise comme les sels correspondants du platine et de 
l'iridium en octaèdres réguliers dérivés du cube; ceux-ci sont d'un rouge ci- 



PALLADIUM. 

i,ils ileviennent noirs sous l'action de la chaleur el rcfleviennent rouges 
efroidissement (Croft) ; leur densité est égale à 2,738 (Thopsoë). Souuiis 
température élevée, ils ne Tondent pas, mais subisscot une série de Irans- 
itîous d'nhord en chlore el rhlnropnlladite de potassium, puis, par des- 
ion de celui-ci, en chlore, chlorure de potassium et palladium; chaulTés 
un courant d'Iiydro^'ène, ils sont facilement réduits en palladium et chlo- 
de potassium. 

chloropalladate de potassium est très faiblement snlubte dans l'eau froide ; 
ssolutiou renferme le palladium pour la plus grande partie à l'étal de 
opulladite el pour une très faible proportion à l'état de chloropalladate. 
I, en eiïet, lui fait subir une véritable dissociation en chlore el chloropal- 
? de potassium ; à froid, l'action est très faible ; h l'ébullition, el surtout si 
^solution est peu concentrée, la décomposition finit par être lotale, le 
•e étant éliminé au fur cl à mesure de sa production : on peut toutefois le 
cristalliser dans l'eau en le cbaufTaul avec ce liquide, en vase clos, à la 
érature de 100"; une partie se dissocie el ta dissolution reste colorée par 
ttoropall.idite de potassium ; le reste qui se trouve en présence d'un excès 
ilore sous pression cristallise par refroidissement. Celte action de l'eau 
pas toujours aussi simple : dans les solutions moyennement concentrées 
idulèes par de l'acide chlorhydriqui?, elle a bien lieu suivant la formule 
ique ; 

PdCl'.a KCl = PciCI'.SKCI +2C1. 



lis.si la dissolution est très étendue et neutre, il se fait une réaction secon- 
I qui donne naissance â de l'acide chlorhydrique et à du palladium, et qui 
îiblenient s'elTecIue eu deux phases de la manière suivante ; 



\ 



8<PdCl'.2KCl) + H'0 = 



PJCt'.âKC14-PdO + 2Ki;i 

.pd + u'o + aci. 



> chloropalladale de potassium est soluble sans décomposition dans l'acide 
rhydrique chaud, qui l'abandonne par refroidissement ou par évaporation; 
t insoluble dans l'eau saturée de chlorure de potassium ou d'ammonium; 
. même là un moyen commode de recueillir de petites quantités de palla- 
I, mais il condition que la solution d'où on le précipite par le chlorure de 
jsiuni soit neutre; il est insoluble dans l'alcool froid; l'alcool chaud le 
mpose et se transforme lui-même en un produit de substitution chloré; 
; par l'ammoniaque aqueuse, il donne lieu à un dégagement d'azote par 
de lu réaction du chlore sur l'ammoniaque; l'ammoniaque en excès le 
forme eji chlorure de palhiduanmioniurn. 
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CHLOROPALLADATE D'AMMONIUM. 

PdCI',S.\ill*CI, 



Préparalion. — Oii piécipite par le clilorure irainmonium la dissalution ia 
palladium dans l'tau régale coiiceiilrëe, ou mieux, la dissolution du chlorun 
palladeux saturée de chlore. On évapore la dissolution pour chasser VevJt 
d'acide ou le chlore, el on lave les crisUux d'abord à l'eau salurée de chlo[ 
d'ammoRium, puis à l'eau glacée (Berzelius, Thopsuë). 

Propriéti's. — Poudre crislalliue rouge ponceau, formée d'octaèdres rai- 
croscopic|ues avec quelques cubes aplatis. Densité ^^ 2,418. Il possède Itl 
mêmes propriétés que le sel correspondant de potassium, vis-à-vis de l'esu 1 
froid et à chaud, de l'acide clilorliydrique, des chlorures alcalins, de 1' 
niaque, de l'alcool, etc. 

Cili ulô, ThopHi. 



iCI.. 



29,92 
39,93 
30.15 
100,00 



29,65 



Le CHLOHOPALLADATE DE SODIUM n'a pas été Isolé sous forme de Ciislailii 

CHLOROPALLADATE OE MAGNÉSIUM, PaCI'.MgCl'.GII'O. — On l'obth 
en saturant de chlore la solution du chloropalladitc correspondant, et évapon 
dans utie atmosphère de chlore sec. 

Cristaux rouge écarlale, appartenant au système rhomboédrique, déliqui 
cents' den5ité = 2,12 (Thopsofi, Oiers.o. D. Vid. Sehk. Forh.,\m9,p,'^ 

CHLOROPALLADATE DE CLUCINIUM, rdCI'.GICl*,81P0. — On le prépi» 

le sel de jiotassîum. Ai[;oilies léiragonales, d'un brun foncé, trêshi'' 
ffoscopilies; i 
Gf«H.,i-VlI, p. : 

HLÛBOPALLADATE DE MANGANÈSE, PdCI*.MnCI',6H'0.— Il est aualogt»^ 

,,,( gi si;s priiprii'los au sel correspondant de magnésium(Thopsa^ 

tULOBOP ALLA DATE DE NICKEL, PdCI'.NiClSlJH^O.- Cristaux rouge bn 
* , ii.;.,;.= Hii «ïsiéme rliomboédriiiue: tlRiisilé = 9.;ir>SrThnn«ll 



il n'abandonne toute son eau qu'à 130' (Welkow, Deul. ehm> 



s dérivés du système rhomboédrique; densité 



aUlBOPaLAOATE OE HNC. PdCl'.ZnCl%0H'O. - Cristaux rougeû 
^^^4„,,i,i(ne rhomboédrique; densité =2,35!» (ïhopsoê). 

-^^çjj^u^illadates iepréparent comme celui de maguésium, ettj 

t^iWufcwnçoMblcs par l'eau. 



CHLOllUUE PHOSPHOPALLAUEUX. 

'^réparation. — On cluiuffe pendant une heure environ, au bain de sable 
ne température qui ne iloit pas dépiisser 280", un mélange fait à molécules 
lies (le pentachlorure de phosphore et de palladium très divisé. On obtient 
si un liijuiile rou§:i; iiuî se solidilie par le refroidissBinent. On le redissout 
haud dans la benzine cristallisahle qui l'abandoiine par le refroidissement, 
on l« sèche dans un courant d'air sec. 

Propriétés. — Aiguilles brunes, altérables à l'air. 

l^e corps possède des propriëlés analu},>ue5 à celles du chlorure phospho- 

itineux. 

Traité par l'eau, il se transfurme eu acide cblorhydriquc et en acide 

wsphopnlladeux : Ph(OH)^PdCl'. Cet acide se présente sous forme de 

staux jaune rougeàlre déli(|uescciits; on les obtient en évaporant dans le 

le le produit de l'action de l'eau sur le chlorure phosphopalladeux. 

Ce chlorure réagit sur les alcools pour donner des élhers correspondants. 

nr préparer ces élbers, on fait tomber goutte à goutte l'alcool méthylîque ou 

Icool étliyli(]ue anhydre sur le chlorure refroidi; le produit de la réaction est 

rifié par dissolution el cristallisation ilans )e benzène. On obtient ainsi l'éther 

éthylphoitpbopalladeax: Ph(CH'0)'P>iai*, et l'éther élhylphos- 

wpalladeuxt l'h(C'ir'0)''PdGl-. Tous deux sont cristallisés. 

Dissous à chaud dan:: la benzine, le chlorure phospbopalladeux se combine, 

llfcule 3 molécule, au Irichlorure de phosphore, en donnant le chlo- 

le phosphopalladique [PhCP.PdCI'.PhCP]. 

(Fink, Conipt. rend. Aciitl. des Sciences, t. CXV, p. 176.) 
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DÉRIVÉS AMMONIACAUX DES ÉTHEflS MÉTHYL ET ÉTHY L 
PHOSPHOPALLAOEUX- 



l 'Ammoniaque en solution aqueuse, ainsi que les aminés en solution 
clique, réagissent sur le chlorure phosphopalladeux, comme sur le chlo- 
' pa1hdeu:i, en donnant des composés qu'on pourrait presque rattacher 
dérivés du palladoammonium : 



Chlorure pallndeux PdCl'. 

Chlorure de palladoaminoniuin [PiICl*. â AzH']. 

Chlorure phdapliopallu'leuï PhCl^PdCl*. 

^L Chlorure de phosphoélliylpalludoammomum. . [Ph(CIFOj''PitCl>.âAzH>) . 
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On prépare ces dérivés ammoniacaux de la façon suivante : 
i^ On dissout les éthers dans l'ammoniaque; le liquide qui en 

exposé dans le vide sec, finit par donner des cristaux. 
2" On fait passer un courant de gaz ammoniac dans la dissolution 

nique de ces élhers; il en résulte un liquide épais qui se prend à la 

en une masse cristalline. 

Le dérivé méthylique t 

[Ph(CH30)3PdCl«.2AzH3], 

ainsi que le dérivé éthylique : 

|Ph(C2H5G)3PdCl«.2Azll3J, 

se présentent sous forme de cristaux incolores, déliquescents, solubh 
Teau et dans Talcool. 

Les dérivés formés par les aminés se préparent en ajoutant à la si 
alcoolique des éthers un excès de Tamine, chauffant, et concentrant au 
marie. Après refroidissement, on obtient une masse cristalline qu'on 
rasse, au moyen de lavages à Teau acidulée par Tacide chlorhydriq 
l'excès d'aminé; on fait recristalliser dans l'alcool bouillant et on sèch( 
le vide. 

On obtient ainsi : 

Avec laParaioiuidine, un dérivé métiiyiiqaet 

[Ph(CH''œ)3PdCl«.C71FAz], 
et un dérivé éihyliqae t 

[Ph(C«H50)3PilCl«.C"IFAz] ; 

Avec la P^ridlne, un dérivé métiiyiiquet 

[Ph(CH30)3PdCl«.C''H5AzJ, 

et un dérivé étii^'llqaet 

[Ph(C«lP0)3PdGi«.C^H^\zJ. 

Ces corps se présentent sous forme de cristaux blancs, prismatiques. 

Si Ton sature par du gaz ammoniac une solution alcoolique d'éther iii< 
ou éiii^lpiioAipiiopalladeux, la réaction n'est plus la même qu'avec 
moniaque aqueuse ou qu'avec la solution benzénique; les corps que ron o 
ont pour formules respectives : 

Dérl¥é inéiii^iiqae t 

[Ph(CIPO)3PdC13.-2AzH3+Ph(ClTO)MMCl«.3Azll'^]. 



éélhrilqne: 

[Hli(C^H^0)-'IMC15.2AzH^-|-Pli(C'ir-0)l'JCI^3Ai!H'J- 
des cristaux solubles dans l'eau el dans l'alcool. 
Compt. rend. Acad. des Scieiicr^, l. CXXIII, p. 603. ,i 

CHLORURfc: PHOSPIIOPALLADIQUE. 

pii-!'dci"^ph'ci".W(;i*. 



|)répare ce corps en ajoulant à une molécule de chlorure phosphopalla- 

dissoiite dans la benzine chaude, une molécule de Irichloiure de phos- 

I il cristallise par leretroiUissemenl; on le purin e en le faisant recristal- 

ans la enziue. 

-islallise en aiguilles jaunes, altérables à l'air. Il correspond au chlorure 

[loplatînique. 

s l'influence des at<:ools, il donne des élliers. 



tbei* mélliflpboKphopnl Indique i Ph*(CIPO)°PdCI', se prépare en 
Il sous une cloche, en présence d'alcool inélliylique et de chaux vive, le 
ire phusphopalladique; celui-ci absorbe de l'alcool, el l'acide chlorhj- 
e dégagé est absorbé par la chaux. On ublienl ainsi un liquide sirupeux 
on additionne d'eau jusqu'à ce qu'il se Forme un précipité persislant. Ce 
lilé est lavé à l'eau alcoolisée ; on le fail crislalliser dans l'alcool mélhy- 
1 on le sèche dans le vide. 

anstitue desaiguilles prismatiques blanches, solubles dans l'alcool, la 
le, l'éther; insolubles dans l'eau. 

^r éthjlpbosphopullndlquct Fh-(C'H''0)"PdCl', se prépare de 
knais, au lieu de précipiter par l'eau, on évapore le liquide dans le 
-dessus de deux vases reufermaut, l'un de l'acide sulfurique, l'autre 

!baux vive. On t'ait crislalliser le résidu à plusieurs reprises dans l'al- 

on sèche dans le vide. 

e présente sous l'orme de cristaux prismatiques rouges, solubles dans 

>1, insolubles dans l'eau. 



DÉRIVÉS AIMMONIACAUX DES ÉTHERS MÉTHYL ET 
ETHYL PHOSPHOSPALLAOIOUES. 



ners sont dissous dans une solution alcoolique de gaz ammoniac ; par 
D dans le vide, on obtient des cristaux blancs, déliquescents, qui 
^formules respectives : 



tNCVCLOt'CDIK CHIMIQUE. 
le dérivé niélbjliqiie > 

I Pli-(CH=0)"l'JCM.i AïlMJ = Pli'(CH^0)M'J.Az*H*,2 HCI : 
le dérivé élli; li<|iict 

[Ph'OfC'HWP'iGI.AïH^I = Pli*0(C'IP0)''Pd.A»H'.2 HCI. 

Ces ronnules ne corresponde ni ni entre elles, ni avec celles des icm^ 
phosphopalladeuv. 
(Finit, Conipt. rend. Acad. des SciencKS, l. CXXIII, p. 603.) 

CIILOHOI'ALLADITES DE CARBONYLE. 

L'aclion que l'oxyde de carbone exerce sur le chlorure palladeux eo l'ib 
sence de l'eau el à letnpérature élevée, est tout h Tait dilTérenle de celle qa'ik 
exerce sur la dissolution aqueuse du chlorure palladeux ou des c h loro pal ladites : 
elle donne lieu à plusieurs combinaisons définies rjui prennent naissance ei 
même temps, mais qui peuvent être séparées par des dissolulions fraftionnétt 

On fait passer sur du chlorure palladeux (obtenu par l'action d'un couru 
de cblore à Î50° sur la mousse de palladium) un courant d'oxjde de carbonii 
en chaufTant à une lenipéruliire qui ne doit pas dépasser ^60°. Le tube i 
s'ellectue la réaction est relié à un ballon dans lequel se condensent un nr 
tain nombre de produits volatils ; les uns sont fondus et rouges, les auM 
sont pulvérulents et Jaunes ou bruns; ce mélange hétérogène ne peut éti 
séparé par distillation fractionnée. 

On le soumeL à des épuisements successiFs au tétraililorure de carboa^ 
bouillant. Le corps qui se dépose dés le premier épuisement cristallise ( 
aiguilles jaunes. Celui qui est enlevé par les derniers épuisements cristallb 
en aiguilles blanches. Les cristaux jaunes et les cristaux blancs sont essonï 
on les prive des dernières traces de tétrachlorure de carbone en les chaab 
à 5U° dans un courant d'anhydride carbonique sec. 

Les épuisements intermédiaires donnent des mélanges ayant des compoiï 
lions diverses. 

CHLOROPALLAOITE DE DICARBONYLE, C'O^PdCI^ 

C'esl lui qui coniiLilui^ les aiguilles blanches dont nous venons de psril 
Celles-ci fondent à 1iâ°.La clialeur les décompose vers 218°-'2âO°: il ;a d^ 
ment d'oxjde de carbone et formation de cbloropalladite de sesquicarbc 

:2(C'0».PdCl') = CO+((:3U-'.l'd'CI'). 

L'eau leur fait subir le dédoublement suivant : 

i(:50-.t'd(;|i| + ii'o=i:oi+(;û+-JHCi-FPd, 



pelle en quelque sorte l'action de l'oxyde rie carbone sur le chlorure 
ux en présence de l'eau : 

W co-i-pac;- + n*o=co'+^ii("-i + i'd. 

OROPALLAOITE OE SESQUICARBONYLE, C^O\P(t=CI' = (C'0'.PdCl-.- 

:\'). 

jrps prend naissance, comme le précédent, dans l'action de l'oxyde de 
e sur le chlorure palladeux chautlë, el constitue les aiguilles j'aunc!! 
1 a parlé plus haut. Il résulLe é|;aleinent de l'action de la chaleur sur 
ropalladile de dicarbonjle. 

nd à 132°. Il se décompose sous l'influence de la chaleur en donnani, 
p, le chloropal ladite de carbonyle: CO.PdCl^ 

(C=(>'.Pd'r,l')i:^C0 + 2{C0.PdCI^). 

le décompose comme le chloropalladile de dicarbonjle : 

C=0^Pd'CI'+ï!H'0^C0+2C0= + lHCI + âPil. 

Eson de ce fait que son point de fusion (13â°) est situé beaucoup plus 
e celui des deux autres rhioropalladites de carbonyle (U^° et 197°), 
r le considère comme une véritable combinaison, et non comme un mé- 
eCW.PdCP etdeCO.PdCI'. 

OROPALLAOITE OE CARBONYLE. CO.PdCl*. 

;ulte de la décomposition partielle du corps précédent, quand on soumet 

lier à lindiience d'une température de "263° environ. On obtient ainsi 

lide rouge hrunàlre, qui, par refroidissement, cristallise en aiguilles 

rougeàtre, qu'on peut sublimer en les chauffant légèrement dans un 

l d'anhydride carbonique (elles sont alors jaunes). 

id h 197°. L'eau le décompose comme les deux précédents : 

k (C0.PdCI-) + H'O = C0'' + !lCI + P(l. 

rois composés correspondent, terme pour terme, à ceux que l'on obtient 

platine dans des conditions analogues. 

L, Compt. rend. Acad. des Sciences, t. CXXVI, p. 6i6.) 
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ENCYCLOPËDIK CHIMIQUE. 



COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC LE BROME. 



BROMURE PALUDEUX. 



P(lBr«. 



PRKPARATION. 



Le palladium est attaqué difficilement et lentement par le brume dissous 
dans Teau ou dans Téther anhydre (Nickh's). 

On prépare le bromure palladeux en dissolvant le palladium dans un mélanp 
d'acide bromhydriquc et d'acide azotique. On évapore en présence d*UD eicèil 
diacide bromliydrique ; puis, quand toutes les vapeurs nitreuses ont disparu, 
on dessèche lentement pour chasser Texcès de brome et d'acide 
hydrique. 



propiiii:ti:s. 

Masse amorphe, brun marron, soluble dans l'alcool, décomposable parTeio 
(.ans laquelle il ne se dissout qu'en présorico d'acide bromhydrique. 
L'action de l'ammoniaque donne des bromures de palladoammonium. 

Le bromure palladeux donne avec les bromures métalliques basiques des 
bromures doubles ou bromopalladites qui sont soluhles dans l'eau; on prépare 
ceux-ci en évaporant convenablement le mélanj^e des deux bromures dissow 
dans l'eau additionnée d'aride bromhydrique. Ils ont rté étudiés par Bonsdorff 
(PoQQonii. Aun., t. XIX, p. ÎH7), et par Smith et Wallace (Journ. Ammc. 
chemiv, Society, t. XVI, p. 165; Zeit. fiir anorg. Chem,^ t. VI, p. 380). 



BROMOPALLADITE DE POTASSIUM, 1MRr-.2KBr. ~ Ai{;uilles d'un hnia 
foncé, inaltérables à l'air, soluhles dans IVau avec une coloration brun foDcé 
(Bonsdorff). Sa solution aqueuse, chauffée à 70" avec un petit excès de brora«, 
donne par refroidissement de longues aiguilles brunes très efflorescentes,ajafll 
pour formule: IMBr.-2 KBr,2II'0 (Smith et Wallace). 

Les cristaux anhydres dérivent du prisme droit à base rectangle; quelques- 
uns offrent des merles ressemblant à la staurotide. Ils portent les facesp elles 
faces de Toctaèdre hihi . 

C.il('iil<^?<. Mesure». 

ph, » 121»7' 

pbi - 12o«23' 

b\b\ 117*' ifl' 117»4r 

(Joannis, Compt. rend. Arad, des Sciences, t. XCV, p. 295.) 
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BROMOPALLADITE DE SODIUM, 2(PdBr'.2NaBr),9H'0. — Cristaux tabu- 
laires rouge foncé, très déliquescents (Smith et Waliace). 

BROMOPALLADITE D'AMMONIUM, PdB^^2 ÂzH^Br. — Prismes rhom- 
ï biques, brun olive (Smith et Waliace). 

BROMOPALLADITE DE BARYUM,PdBr^BaBr^ — Prismes brun foncé, inal- 
térables à l'air (BonsdorfT). 

BROMOPALLADITE DE STRONTIUM, PdBr^S^Br^6 H^O. — Prismes 
l eourts, noirâtres (Smith et Waliace). 

^ BROMOPALLADITE DE ZINC- — Cristaux brun foncé, solubles dans Peau 

;: (BonsdorfT). 

BROMOPALLADITE DE MANGANÈSE, PdBr^HnB^^7 H^O. — Prismes 
brun noir, inaltérables à Pair, solubles dans Peau (Smith et Waliace). 



. BROxMURE PALLADIQUE. 

PdBr*. 

On ne le connaît pas avec certitude, pas plus à Tétat libre que sous forme de 
bromures doubles. 



COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC L'IODE. 

lODURE PALLADEUX. 
Pdl*. 

PRÉPARATION. 

Le palladium exposé aux vapeurs d'iode brunit lentement ; traité par 
l'iode dissous dans l'alcool, il brunit ; on a attribué cette réaction non à Tiode, 
mais à Tacide iodhydrique, car avec l'iode dissous dans le sulfure de carbone, 
elle ne se produit pas ; chauffé avec de Tiode, tous deux étant en poudre 6ne, 
la combinaison est assez lente et toujours incomplète ; avec un mélange d*acide 
iodhydrique et d'acide azotique elle s'effectue aussi avec lenteur et incomplè- 
temeot; cela tient à ce qu'une couche d'iodure palladeux insoluble dans ces 
dissolvants revêt le métal non attaqué et préserve l'intérieur d'une attaque 
plus complète. 



5S KNCVCLOPËUIË CIIIHIQUI^. 

On prépare l'iodure pnUadeux en précipitant un sel pallndeux (le chloniK 
de préffrence) par l'iodure de polnssinm employé en quniDilË irisurHiinnlc;» 
lave le précipité pAlatlncux h l'eau liouillante et on le sèchn dan» le tiile 
sec ( Lassai giie, JoMrnaf de Chimie médicale \i], t. IX, p. -147; t. XI, p. 5T). 

On peut remplacer l'iodure de potassium par l'iode dissous dans l'eau : 

3PdCI' + NI = :!P,II' + 2C|il. 
(Crampe, Deut. chem. Gesvtt., l. VII, p. 1721.) 

PBOPniÉTÉS. 



Poudre noire, inodore et insipide, iriGolulile dans l'eau, rak-oul, l'élhcr, 
l'acide iodljydi'ique étendu, peu soluble dans l'acide iodhydrique couc«nlrt 
(ce qui le dilférencie d'avec le platine), assez soluble dans les diasoliiliuu 
concentrées (l'iodure de potassium. Si un le dessèche simplement h l'air, i 
retient toujours environ 5,05 pour 100 d'eauj ce qui rcprésenti' à peu près m 
molécule d'eau pour la Tormule l'dl',HH>(Lnssaigne, /oc. cit.). A ll}0',ii n'abi» 
donne qne des traces d'iode; de 300° à 3IM)° il se décompose presque cnin| 
te ment; les dernières traces rl'iode ne peuvent être ciiasséesque par un courasl 
d'hydrogène au rouge vif (H, Rose). 

La potasse aqueuse à l'ébullition le décompose eu donnant de l'oxyde pallih 
deux noirâtre ; l'ammoniaque donne lieu à la formation d'iodure de 
monium (Lassnigne). L'insolubilité presque absolue de ce composé en faita 
des rëactiTs de l'iode le plus sensîMc que l'on connaisse ; une dissolution ci 
nant quelques dix-millièmes d'iodure de potassium à laquelle on ajoute du chl» 
rure palladeux prend une teinte rouge, mais le précipité ne se manireste ine 
su couleur noire que si l'on fait bouillir pendant queli|ues instants la liq 
celle-ci alors devient incolore (Lassaigne, Joinn. Chim, niiUl. [3^, I, T, 
p. 142; Jottm. Pliarm. et Chim. [3], t. XIX, p. 45X). 

L'iodure palladeux forme, comme le chlorure et le bromure palladei 
iodures doubles ou iodopalladilet. 



lODOPALLAOlTE DE POTASSIUM. 

I>dl=.2 Kl. 

On dissout, jusqu'à saturation, de l'iodure palladeux dans une disutotiH 
concentrée d'iodure de potassium ; le set double se dépose par évaporatiM io 
dissolvant. 

Cristaux cubiques, d'un gris noirâtre, très hygroscopiques (Lassiipil, 
iM. cit.). 




1 



lODURE PALLADIQUE. 
Pdl*. 

Ce composé, pas plus que le bromure palladique, n'est connu à l'èlal libre 
Il sous forme d'iodure double. 



COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC L'OXYGÈNE. 

Le palladium Tonne avec l'oxygène trois combinaisons ; un sous-onyde Pd'O, 
n oiyde pailadeux PdO, ei un onyde palladique PdO* ; l'oxyde palladeux seul 
■Wède des pro|iriétés basiques. 



H^ SOUS-OXYDE DE P.\LLADIUH. 

Préparation. — 1° L'oxyde palladeux hydraté est chaufré au rouge vif 
kprès avoir été soigneusement desséché; il perd ainsi la moitié de son oxygène 
[fierzelius). 

!' Le palladium calciné à 450* dans l'oxygène absorbe 7 pour 100 de son 
poids de ce ga^ en formant le sous-oxyde (Neumann, Monat. fUr Chem., 
l.Xm, p. 47). 

3* Calciné au rouge vif dans l'air, le palladium très divisé, tel que celui 
Ijue l'on obtient en réduisant par l'hydrogène les combinaisons ammoniacales, 
ibsorlie rapidement 6,68 pour 100d'o<tygêne; si l'on chauffe plus haut, l'oxyda- 
ion s'arrête (Th. Wilm, Bull. Soc. chim. [2], t. XXXVIII, p. 611). 

Propriétés. — C'est une matière gris foncé, d'sspeci métallique. Il est 
omplètement décomposable au rouge blanc; il est très facilement réductible 
lar l'hydrogène ; suivant sou degré de division, il peut l'élLe dès la température 
irdinaire, ou au rouge naissant. 

Bien que les analyses qui ont été faites de cet oxyde conduisent à peu près à 
a formule brute Pd'O, il est fort probable qu'étant données les conditions dans 
esquelles ou l'obtient, ce ne soit, en raison de la tension de dissociation 
lu produit, qu'un mélange d'oxyde etde métal dans les proportions PdO -|-Pd 
= Pd*0. 

L'observation de Kane (Philos. Transact., 1842, t. I, p. 276) qui en a séparé 
|>ar les acides du métal inaltaqué, celle de Th. Wilm (Detit. chem. Genell., 
■ XXV, p. 220) qui a dissous par l'eau régale du palladium, laissant un résidu 
l'otyde PdO insoluble, viennent confirmer cette hypothèse. 
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Lorsqu*on ajoute de Talcool à une dissolution de chlorure palladeux renfer- 
mant un excès de soude, et qu'on chauffe le mélange, on obtient une poudre 
noire analogue au noir de platine. Sa composition doit varier suivant les con- 
ditions dans lesquelles elle a été préparée. D'après Mond, Ramsay et Shields, 
cette poudre renfermerait, après avoir été séchée à 100*': 0,72 pour lOOd'eaa 
et i,65 pour 100 d'oxygène. Chauffée dans l'oxygène, au rouge, elle absorbe 
1000 fois son volume de ce gaz ; sa composition est intermédiaire entre 
Pd*0 et PdO ; la chaleur de combinaison, pour 1 gramme d'oxygène, est 
de 1120 calories-grammes, intermédiaire entre celles trouvées parThomseï 
pour la formation des oxydes Pd-0 et PdO (Chemical NewSy t. LXÏVI, 
p. 3t7). 



OXYDE PALLADEUX. 
PdO. 

L'oxyde palladeux existe anhydre PdO, et hydraté PdO,(H*0)'. 

I. - OXYDE PALLADEUX ANHYDRE. 

PdO. 

PRÉPARATION. 

1" On calcine la mousse de palladium au rouge sombre dans un couranl ' 
d'oxygène (Th. Wilm, Deut. chem, GeselL, t. XXV, p. 220). 

2*" On chauffe au rouge naissant, jusqu'à expulsion complète des produits 
nilrés, l'azotate palladeux préalablement desséché (Berzelius). 

S'* On mélange un sel palladeux avec un carbonate alcalin et on chauffe au 
rouge naissant; on lave la masse à l'eau froide pour enlever les sels alcalios 
(Berzelius). 

PROPRIÉTÉS. 

C'est une poudre noire ou vert gris»Mre, suivant le mode de préparatioi 
employé. Il se décompose complètement au rouge blanc en oxygène et métal 
il est réductible par l'hydrogène dès la température ordinaire avec incande» 
cence; il est complètement insoluble dans les acides et même dans Teai 
régale (Wuhler, Ann. Chem. und Phann., t.CLXXIV, p. 60, 200; Th. Wilm 
loc. cit.). 

Calculé. Th. Wilm. 

Pd 100,00 86,89 87,29 

15,1)0 13,11 » 

PdO 121, ÎM» 100,00 




11. - OXYDE PALLADEUX HYDRATE. 

l'dO,(H»0)". 

PHKPAIIATION. 

1 préci|iile un clilorupalladite alciiliii par un excès de carbonate de 
âssium ou de soitJuiri et l'on fait bouillir. Il se dégage de l'acide carbonique ; 
j'oiïde palladeux se précipite, on le lave à l'eau, puis oa le dessèche. On ne 
pesl employer dans cette préparation les alcalis caustiques, parce que ceux-ci 
redissoudraienll'oxjide ou le sel basiquerormé(Berzelius). 

fropiiél^i. — Poudre brun foncé, ne perdant toute son eau qu'au roug? 
•sombre et complèlement décomposable au rouge bl.inc. Il est farilement so- 
luble dans les acides aveu lesquels il donne un sel palladeux. CliaufTi^ avec 
ane dissolution de clilorure d'ammonium, il décompose ce sel: le palladium 
ise dissout à l'état de chlorure et celui-ci, â la Tavcur de l'ammoniaque qui se 
; dJgagCr SB transforme en chlorure de pallndoammonium (Berzelius, itose). 



^H oxYDt: intermédiaire:. 

tilt fondant le palladium ou son sulfure avec ds la potasse et de l'azolale de 
)ola5sium, on obtient un mélange qui, après refroidissement, est Iraîlé par l'eau 
«car enlever les sels alcalins, puis par l'eau régale pour enlever l'exci's du 
ptUadiom ou du sulfure non allaqui's. Le résidu insoluble renferme SiS'i 
pour 100 de palladium d'après Scliueider (Poggend.Ann.,t. CXLl, p. 519, 538) 
qui lui assigne la formule Pd'O* = 4PdO.PdO'. 

Sa teneur en palladium et ses propriétés le rapprochent assez de i'oxydy 
' pilladeui pour faire douter de son existence. 



Ut j 



OXÏDE PALLADIQUE. 

PdO'. 

lit Dlâine que l'oxyiie palla<lpux, on k- connaît anhydre PdO*, et hydrali^ 

I. - OXYDE PALLADIQUE ANHYDRE. 

0" /'obtient en chaulTant le chtoropalladale de potassium avec de la potasse 
iiatiqae ou bien du carbonate de potassium ; on lave la poudre noire ainsi 
"enue el nn la sêi-he doucement. 



eO CNCÏCLOPËDIE CHIMIQUE, 

Il se décompose lotalemeat en palladium et oxygène à la tertip^raliiredil 
rouge, sans explosion (Berzelius). 



]I. - OXYDE PALLAOrgUE HYDRATE. 

P,IO',(IPO)'. 



PHËPAHATION. 



1" On verse par peliles porltons sur le chloropallaclale de polassiuin sec 
dissolution saUiréetle pelasse caustique ou de carbonate de potassium, ciiayaitj 
soin de mélanger apK'S chaque effusion ; il se sépare un corps brun j.iuD9tr( 
qu'on lave k l'eau chaude (lierzelius). 

2° On dissout le chloropalladate de potassium â la faveur d'un excès d'ui 
dissolution aqueuse concentrée et froide de potasse caustique; In dissolutiî 
abandonnée à elle-ménie laisse déposer au bout d'un certain Iem|islapli 
grande partie du palladium souk forme d'un précipité gélatineux Jaune foncé;! 
précipitation est plus rapide et complète par l'ébullition ; ce précipité est Ui 
à l'eau chaude: par une ébullition prolongée il peut devenir anhjdre ménit 
au sein de l'eau, et de jaune devient brun noirâtre (Berzelius). 

3° L'azotate de palladium dissous dans l'eau acidulée par l'acide azotiqueri 
soumis à l'électrolyse abandonne une partie du métal au pôle négatif, tandis (joe 
le resle se dépose au pMe positif sous forme d'un enduit semblable à du per- 
oxyde d'argent. Ce corps est un peroxyde qui dégage du chlore avec l'acidi 
chlorhydrique, et qui décompose l'acide oxalique avec formation d'anhydrid» 
carbonique: c'est sans doute l'oxyde palladique hydraté (Fischer, PoggtnL 
Ann.. t. LXXIV, p. 123). 

Le même peroxyde PdO' prend naissance à l'état d'hydrate lorsqu'on éle 
trolyse une dissolution étendue d'acide sulfurique ou d'acide chromique, i 
employant une lame de palladium comme électrode positive ; il se dépose si 
celle-ci sous forme d'un enduit noirâtre, qui dégage du clilorn en présence ( 
l'acide cblorhydrique, et de Trinhydride carbonique en présence de l'acii 
oxalique (Wflhler, ^«tj. der Cbem. und Pharm., CXLVI, p. 263, 375). 

i' Il prend encore naissance par l'action de l'ozone sur le chlorure, le n 
fure et l'azotate de palladium (Mailferl, Compt. rend. Acad. des Scieno 
t. XCIV, p. 860.1186). 



L'oxyde palladique préparé par les procédés (j) et (2) n'est pas l'oxyde pin 
il est toujours accompagné, peul-élre îl l'état de combinaison, d'une i|uanlil(| 



I 



l'AlXADIUM. 6t 

notable de l'alculi qui a servi à la précipîtalion ; les lavages â l'eau son! 

ipuissants à enlever cet alcali ; les lavages aux acides même lUenilus dis- 

ekeiil eu même temps l'oxyde palladique. Celui-ci est dJtncilement alla- 

<|uable par les acides oxygénés ; l'acide clilorhydrique le dissout facilement : 

il se forme, si l'acide est concentré, du cliloropalladate de potassium, et, 

I «'il est étendu, du cliloropalladile en même temps qu'un dégagement de 

chlore. 

L'hydrate palladique séché est une poudre brune qui, lorsqu'on la cliaulTe, 
t détone avec violence en perdant son eau et la moitié de son oxygène, et en 
donnant lieu à des projections violentes. Il est complètement décomposable 
r la chaleur (Berïelius, Ann. Chm. etPhys. [2], t. XL, p. 81). 



SELS DE PALLADIUM. 



LLes sels formés par l'oxyde palladeux sont les seuls connus, et encore ne le 
nl-ils qu'en petit nombre. Le sulfite, le sulfate, l'azolîte, l'azotate, avec leurs 

rivés et leurs sels doubles, sont les seuls dont l'existence soit certaine. 
vLeurs propriétés générales, ainsi que leurs caractères analytiques, seront 
■posés dans la partie de cet ouvragi^ spécialement consacrée à la recherche 

I à la séparation des métaux du groupe du platine. 



SULFITE DE PALLADIUM. 



a dissolution de chlorure palladeux se décolore quaud un la sature par un 

'ant de gaz acide sulfureux, et devient Jaune clair. En ta neutralisant alors 

iT du carbonate de sodiujn ou par de la soude employés en quantité juste 

fEsante, il se forme un précipité blanchâtre assez volumineux, qui devient 

a longue cristallin. Ce composé est soluble dans un excès d'acide suli'u- 

, de même que dans un excès de soude; l'eau bouillante le dissout, 

en le décomposant, car il ne se dépose plus par le refroidissement. 

seéché à l'air, il devient jaune, et la composition du produit sec répond 

1 formule d'un aalflte double de palladium el de «odium: 

3.SO*,3Na*0,SO','2H'0; il est déconiposable par la chaleur à niesure qu'il 

Ktà de l'eau. 

La potasse et l'ammoniaque ne donnent pas lieu dans les mêmes conditions 
LUR sulfite double insoluble. 

iJWôhler et Frerichs, Ann. der Cliem. und Pliarm., t. CLXIV, p. 179; 
Ibler, ibid., l. CLXXIV, p. âOO.) 



i\t ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 



SULFATE DE PALLADIUM. 
PdS0*,2 H«0. 

Préparation. — On Toblienl : 1» en dissolvant Foxyde palladeux hydraté 
dans Tacide sulfurique (Fischer); 2** en attaquant le mêlai par un mélange 
diacide sulfurique et d'acide azotique, et chassant les vapeurs nilreusesea 
traitant le résidu par de nouvel acide sulfurique (Kane); 3*' en chauffaot 
l'azotate palladeux avec de Tacide sulfurique jusqu'à ce que tous les composés 
nitreux aient disparu (Berzelius). 

Le liquide, étant ainsi amené à consistance sirupeuse, abandonne parle 
refroidissement des cristaux confus qui ont, d'après Kane. pour composition: 
PdS0*,2H»0. 

Propriétés, — Ces cristaux sont d*un brun rougeâtre foncé, déliquesceols, 
très facilement solubles dans Teau; une grande quantité de ce liquide le 
décompose. Séchés dans du papier, ils abandonnent toute leur eau, mais par 
exposition à Fair humide ils en prennent jusqu'à 9 à 10 pour 100 en deveoaat 
vert olive. La chaleur le déshydrate sans le décomposer à condition dcnepit 
atteindre le rouge naissant; au delà il donne de lacide sulfurique anhydre et 
un sous-sulfate, et (inalement du palladium (retenant des traces de soufre)» 
Ton chauffe au rouge vif (Kane). 



SULFATE BASIQUE DE PALLADIUM. 

PdSO*.7PdO,GH«0. 

On l'obtient lorsqu'on verse la dissolution concentrée du sulfate normal 
dans une très grande quantité d'eau, ou lorsqu'on l'additionne d'une trace de 
potasse ou d'ammoniaque (Kane). 

C'est une poudre brun foncé, insoluble dans l'eau ; il abandonne à une 
douce chaleur quatre molécules d'eau, qu'il peut reprendre à l'air humide, et 
six molécules à température élevée: lorsqu'il a été fortement chauffé, il ne 
s'hydrate plus par exposition à l'air humide ou par le contact de l'eau. D'après 
Berzelius, le sulfure palladeux chauffé longtemps à l'air à température modérée 
se transforme en un sulfate basique. 

Le sulfate acide de potassium, à la température de sa fusion, dissout le palla- 
dium, comme il dissout le rhodium. D'après berzelius, ce serait un suUa\« 
double qui prendrait ainsi naissance. 




AZOTITE DE PALLADIUM. 

Ce se! n'est connu qiie sous forme de sels iloubles: aziitHea iloables t 
illaiionilrites. 

AZOTITE DE PALLADIUM ET DE POTASSIUM. 



j Pit(Az0')'.2(KAï0').2H'O. 
i P<l(AïO«)'.2(KAïO'). 






^Hparation. — La dissolu lion d'azotnlo palladeux, ou île clilorure palla- 
»âx, ou de chloropallaiiile de potussiiitn, lAgèremenl :iri<lulée par l'acide 
ilorliydriigue, est portée à l'ébullUion et uddilionnée, par petites quantités k 
. tois, d uzolitede pol:is5ium ; elle se décolore, puis, toutes los vapeurs nltreuscs 
r»! cessé de se dégager, elle l;iisse déposer par rerroidissemeiil, si elle est 
iffisarnineiil concentrée, un sel double hydraté; sinon, on doit la concentrer par 
nporalion. Les cristaux lavés à l'eau froide et essorés sont purifiés par une 
:Jttaltisation dans l'eau bouillante qui les abandonne pur refroidissemeat. 
orsque la conci^ntralion de la dissolution a été poussée trop loin, ou si le sel 
dépose à chaud pendant l'éiaporation, les cristaux ainsi formés sont 
hydres: Pd(AzO')Vi!(KAzO'). 

Propriétés. — Le sel hydraté cristallise en prisuies tricliniques, Jaunes, 
lorescents, beaucoup plus solubles à chaud qu'à froid; un excis de chlorure 
potassium diminue leur solubilité dans l'eau. Ils sont décomposés par les 
ides sulfurique el chlorhydrique lenlement à froid, raj'ideuient à chaud, avec 
rmation de sulfate ou de chlorure palladeux; les alcalis et les carbonates 
ïalins n'en précipitent point l'oxyde de palladium; c'est seulement à la suite 
une ébulliiion prolongée que l'hydrogène sulfuré et les sulfures alcalins 
'écipilent dans sa dissolution du sulfure palladeux, le cyanure de mercure du 
lanure palladeux; l'azotate d'urée est décomposé par lui et donne lieu, même 
froid, à un dégagement gazeux abondant (Fischer, Poggend. Ann., t. LXXIV, 
.115.— W Gibbs,Si7/. Awer. Journ. [2], t. XXXIV, p. 341 ; Journ. fiir prackt- 
!!llMi.,l.XCI,p.l76.— Lang.JoMr«.^wrpr«cA(.aem.[l],l.LXXXin,p.4l5). 

Poizi-Ëscot el Conquel ont donné une réaction microchimique du palladium, 
«licoasislc À additionner une solution de chlorure palladeux d'azotite de 
Lussium ; puis, immédiatement api'és, d'uii excès d'alcali (potnssi!, soude ou 
Immoniaqui-), en ayant soin d'éviter toute élévation de température. Il se 
liiimierail, d'après ces auteurs, des cristaux jaunes appartenant uu système 
'OrlborAojDbique, el qui seraient constitués par un iizotile double de palladium 
«I JcjiofaSHinm {Compl. rend. Acad. des Scteiicex, t. (!XXX, p. lOIJ). 
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S'il se forme un azotite double de palladium et de potassium, il doit, i 
ces conditions, être hydralé; or ce sel, connu depuis longtemps, a 
récemment obtenu par Dufet en cristaux assez volumineux, qui sont tn 
niqueSj et ceux-ci ont été mesurés et décrits par lui comme on le verra j 
bas. La nature des cristaux ainsi obtenus par les deux auteurs précités n 
donc à déterminer. 

Détermination cristallographique du sel Aydra^[Pd(AzO*)*K']-f 2H^ 
— Cristaux jaune clair, efflorescents, aplatis suivant g^ et apparlenaol , 
système triclinique. 

Us sont formés des faces g*^ (010) dominante, m (lïo), f (HO), e*(01| 

t* (001), 0* (101) et a* (lOÎ) très petite et manquant souvent. 



Triclinique : 



a:6:c = 0,7809:l :0,7ill. 



Angles plans {p=108<» 3S5 



Calculés. 

mg' (lie) (OÎO) Fond. 

tg*^ (llO) (010) Fond. 

-mt (ilO) (ilO) 106» 3' 

eY (Oîl) (OÏO) Fond. 

tV (on) (OiO) U8Mi' 

-e*i* (oïl) (011) Fond. 

[oY (101) (010) 85« 49' 

mo^ {m) (lOl) 133«> 3',5 

0*1* (lOi) (on) 133'>56' 

U*TO (011) (ÎIO) 93° 0',5 

to' (110) (lOl) 124° 50' 

o«e* (lOl) (on) 132055' 

leH (Oil) (ï 10) 102» 15' 

we* (liO) (Oïl) 1240 29' 

e*a«(01l) (iOl) 125059' 

La*/» (101) (110) lOyo 32' 

ti' (110) (011) Fond. 

i^a^ (on) (101) 118032' 

LaH (ÎOl) (ÏIO) 120056' 



Mesurés. 
♦125031' 

♦1280 26' 
lOGo 5' 

♦129" 53' 

1180 21' 

♦111053' 

850 51 / 

133« W 
1 330 59' 

930 0' 

12io 43' 
132" 57' 
1020 15 
1240 3i' 
1250 53' 
1090 33' 
♦12O032' 
11 80 30' 
1 200 59' 



Dans 3* extinction à 30* environ de Taxe vertical dans Tangle obtus des a 
Axes d'élasticité optique très dispersés. 
(Dufet, Bull. Société française de Minéralogie, t. XVIII, p. 420; 189è 






AfÔTITE DE PALLADIUM ET D'ARGENT. 

PJ(AzO')'.2(.\gAïO'). 
&TII. — Palladonitrîte d'argetil : PdlAiO'j'Ag', 

Ks dissolutions aqueuses concentrées et chaudes de palladonitrîte de 
issium sont traitées par nne dissolution concentrée d'azotate d'argent ; elles 
sent déposer par refroidissement des cristaux Jaune foiiré, prismatiques, 
s sotubles & chaud qu'à Troid, qui constituent l'azolite double formé par 
ible décomposition (Gibbs, Lang, toc. cit.). 



^ 



DICHLOROAZOTITE DE PALLADIUM ET DE POTASSIUM. 

PdK«(AiO')'CI'. 
SïK. — PalladodicliloronilHU de potaisiam : |PilCl"(AiO')'IK'. 



'réparation. — 1° On fait réagir l'acide chlorhydiique sur le palladonitrîte 
tolassiuni en proportions conformes aux rapports donnés par la formule 
ljîO')*K' +2 HGI = Pd{AzO')-GI'K-+â(AzHO'). La liqueur, chauffée légè- 
îol, passe du jaune d'or au rouge ïif avec dégagement de vapeurs iiitreuses 
turnit, aprâs concentration, des cristaux dichroïques Jaune brun formés 
lut l'éijuatioit : 

PJ(AiO')'.2(KAzO>) + 2 IICI ^ PJ(AiO')'.2 KCI + 2 AïO'H. 

L'action ménagée de l'azotile de potassium sur le choropalladite de 
ssium le donne conformément à la formule: 

PdCI'.S KCI + 2 (KAzO') = PJ<AzOY,2 KCI + 2 RCl. 

" Enliii on peut l'obtenir par l'union de quantités équivalentes de chloro- 
ladile et de palludonitrile de potassium : 

PdCl'K' + Pa{AïO')'K' = 2(PJCI'[AiO']'K'j. 

O sel dérive du chlorure palladeux ou du chloropalladite de potassium 
r substitution de (AïO')'àC!'. 

Propriétés. — Crii^taux dichroïques, d'un jaune brun, agissant sur la 
nière polarisée, solubles dans trois fois leur poids d'eau froide et deux 
i leur poids d'eau bouillante, inaltérables à l'air. 

^e sel se décompose au rouge sombre en dégageant des vapeurs nitreuses et 

laissant un résidu de palladium et de chlorure de potassium. Le chlore, 

iile chlorbfdriqiie le trnjisforintint à chauil en chloropalladite de potassium, 

KHCTCLOt. caiv. :: 



66 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

mais la transformation n'est complète qu'après avoir eiTectué plusieurs 
porations à sec en présence d'acide chlorhydrique concentré. Un excès d 
tite de potassium lui fait subir à l'ébullition la transformation invers 
palladonitrite de potassium. 

Calculé. Vises. 

Pd 106,00 30,58 30,3i 

2K 78,06 22,49 22,08 

2CI 70,74 20,40 19,98 

2Az 28,00 8,08 8,42 

40 63,84 18.45 » 

Pd(AzO)«,2KCI. 346,64 100.00 

(Vèzes, Compt. rend, Acad. des Sciences, t. CXV, p. IH.) 

Détermination cristallographique. — Il constitue de petits prismes rlir 
rhombiques jaune orangé de 123** 41', isomorphes avec le platodichloroniii 
de potassium. 




m 



ITi 




FiG. 1. 

Ils sont allongés suivant la zone du prisme, et formés par les far 
m (110), e' (012), et (/* (010) qui manque souvent; ils sont màclés parallèl 
ment à m. Pas de clivages. 

a:b:c :: 0,55041:1 :0,60334; 
p = 76" 31 '30". 

Calculés. Mesurés. 

rmm (lOO) (ITO) Fond. ♦123»4i' 

Img^ (m) (i)\i)) 1180 9'.5 118M1' 

pV (012) (0T2) Fond. *U7" 18' 

\e^y^ (012) (OlO) 106° 21' 106" 21' 

me* (l 10) (012) lOQ*» 16' 109^ 15' 

me* (Jio) (012) Fond. *86o 19' 

l/e.xtinction dans g^ su fuit à 8® de Taxe vertical, dans l'angle aigu des n 
Le dichroïsme est notable; dans g^y les vibrations parallèles à l'allongei 
donnent une image jaune, les vibrations perpendiculaires donnent une ii 
orangôe. 

(Dufel, Bull. Société française de Minéralogie, t. XV, p. 206.) 



B DIBROMOAZOTITE OE PALLADIUM ET DE POTASSIUM. 

^P SVN. — Patlad-i'libromnmliilf de poliuaiuiH \['J Br'vtiO'pjK'. 

^pitralion. — On fait une Jissoliilion concentrée et chiiude de pallada- 
ilonilrile de polassîum; on la Iraite par une quantité ér]iiivalenlR d'un 
imiiri* métullii|ue qui soil rapable île rnurnir un oxatale insoluble, par 
;m|>le le bromure de calcium; on porte à rébullilion. La double di^com- 
îition est complète; tout le calcium passe dans le préciptié sous Torme 
mhie de calcium et la liqueur, concentrée par évaporalion à chaud, 
aiitlonno par refroidissemenl le palladodibromonitrite de porassium ; 

PJlC'Ot)lAïO')'Kî + CnBr' ^ C'O'Ca + [PdBr'(AïO')-]K'. 

Propriétés. — Il se présente sous forme de pelils prismes d'un rouge brun, 
i, sons le microscope, oITrenl l'aspetl d'un parallélogramme dont l'angle 
;u est voisin de SO"; ils a^'issent sur ta luintëre polarisée et présentent une 
sllioti d'eitinclion à 5° environ de l'un îles câtÉs du parallélogramme. 
tisse décomposent sous l'inlluence de la clialeur en donnant des vapeurs 
reuses et un résidu de palladium, mélangé de brumure de polassiuni. 
La réaction que nous venons d'indiquer est générale. Elle permet d'oblenir, 
■artir du piilladooKalonitrîte de potassium, le palladodicbloronitrite et le 
ladodiiodonitrite de potassium déjà obtenus par d'autres voies. 
[Vùzes et Loiseleur, Bulletin de la Société des Sciences phystgues et «atu- 
ks de Bordeaux, Séance du 8 mars 1900.) 



» 



DIIOOOAZOTITE DE PALLADIUM ET DE POTASSIUM 



- Pallndoiliiniomlrilt 



: |Pd,l'iA<0'l'|K'. 



Préparation. —On chauire au bain-marie une solution concentrée d'azolite 
potassium et on y ajoute peu ii peu île l'iodure palladeux lant qu'elle peut 
dissoudre. Lorsqu'elle est saturée, on l'abandonne dans une atmosphère 

Jie au-dessus d'un vase contenani de l'acide sulfuriqne jusijii'à ce qu'elle se 

innp en une masse de cristaux. 



^>rûprit-lës. — Aiguilles prismatiques d'un rouge pourpre. Ce sel est peu 
)le; lise décompose lentement à l'air, surtout à l'air Inimide; sa solution 
euse se trouble lentement à 0°, rapidement à la température ordinaire cei 
nant un dépôt d'iodurc palladeuv, les acides minéraux étendus, les acides 
'les accélèrent cette décomposilion; l'hydrogène sulfuré en précipite du 
tirr pallaUeux, 

wulieini et Ilïig, Zfil. fiir aiiorg. hem., I. XVIII, p. 28. j 
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AZOTATK DE PALLADIUM. 

PnËI'AnATION. 

0» dissout le palLidiiim dans l'acide azotique concciilK- (D = 1,35 à 1,U);I 
lii ilissniulion est hàlé» si l'on cliaulTe, ou si l'acide Rm[)l«yp renferme «les n-l 
peurs nilreuses; les produits [lilrés l'iant complètement chassas, ou Évapanlil 
solution en coasistunce sirupi>use ; elle laisse déposer des criglaux par rcM 
dissemenl. 



PROPIllfiTÉS. 

Prismes rhombii|iies allongeai, d'un biun jaunâtre, très déliquescente, l 
solubtes dans l'eau s'ils se sont déposés spontanémenl; mais, s'ils ont été dcsd 
chés complètement, qu'ils l'aient été à 30°, à 100° ou à 125°, ils sont difficile] 
incnl solubles et décomposables )iar l'eau. La dissolution concentrée de l'at 
taie palladeui se réduit spontnDément à ta longue eu formant au fond di 
vases un enduit métallique brillanli lu dissolution étendue se décompose pigi 
rapiitementet laisse déposer un azotate basique qui renferme la presque totilill 
du palladium existant dans l'azotate primitif, et qui se redissoul dirncileiiH 
dans l'acide azotique; la précipitation de cet azotate basique est liJktée p 
l'addition de chlorures ou d'azotales alcalins, comme s'il existait dans li 
liqueur à l'état colloïdal. 

CtiauITé à basse température, il donne un oxjde insoluble dans tes acidctifl 
dans l'eau régate; à température élevée, il donue le métal (Wullaston, Riot,4 
Berzclius, Fischer, foc. cit.). 



AZOTATE BASIQUE DE PALLADIUM. 

La dissolution d'azotate paliuileux étendue d'une grande quantité dVaii, ou 
additionnée d'une trace de potasse ou de soude, laisse déposer un précipité 
pulvérulent brun foncé dont l'analyse répond il la formule (PdO)'Aï'0'',ili'l}. 
Mis h digérer longtemps avec de l'eau, il Unit par perdre tout sud acide et M 
transforme en oxyde palLideux hydraté; suivant l'époque de sa phase de 
décomposition, il est plus ou moins soluble dans les acides (Kane, toc. cit.). 



SELS DIVERS. 

Comme complément i. cette étude, mentionnons seulement pour mémoii 
quelques réactions qui n'ont pas été étudiées quant A la nature du prode 
formé, réactions qui sont l'indice de la formation d'une coudiinaisoa sali 




L'oxyde palladeux se dissout faiblemetil dans l'acide bromique a([ueu]c 
/Inmmelsberg, Poggend. Ann.,t. LV, p. 87). 

L'acide todlque donne avec le ctiloropalbdite de potassium une petite 
usntilÉ d'îodure de potassium el un abondant précipité jaunâtre (Prieischl, 
e/tweiggfi Journ .,\.\l\U, \}.^HG ^Vh'tUyp, D'-ut. chem. Gesetl.,l. II, p. I Ifl). 

Le pliosphafe disodiiino (Claus), rantëninte de p«tta«!tiuin 

|erzelius).lcboi«ledeBwdinm(Fischer,Po!/£/('»</./tRti.,t. L\\I,p.443), 
tis en solutions aqueuses concentrées et versés dans les dissolutions des sels 
■lladeux, donnent naissance à des précipités jaunâtres qui se forment lente- 
lenl à rroid et rapidement à cliaud. 

Le carbonate de polawwlum el le carbonate de sodinin préci- 

îUnt la dissolution de chlorure paliaileux. Le précipité, soluble dans un grand 
XCÈs réactif, s'en sépare lentement à froid, rapidement à chaud eu perdnnt de 
mcide carbonique; mais il retient avec énergie de l'alcali que les lavages à 
e«u sont impuissants & lui enlever; primitivement jaune, il devient noirâtre 
air la dessiccation en même temps qu'il perd tout l'acide carbonique qu'il 
kafemiait. Il est probable que c'est une combinaison plus ou moins disso- 
iable par l'eau d'oxyde palladeux et d'oxyde alcalin. 



\r.\U\i PALLADOOX.ALIiJUK ET PA LLADOOXA LATES. 



En 1W2, Kaue (PliUoi. Tram., t. CXXXII, p. 597) obtint en dissolTant 
*Axyde palladeux dans l'oxalate acide d'ammonium un corps qu'il considéra 
liDmfne un oxalale double. Fischer, en lâi7 {Poggend. Ann., t. LXXI, p. 4'13), 
Aterva (|ae l'addîliou d'oxalale neutre de potassium à une dissolution de 
kiorure palladeux donnait une poudre jaune insoluble •■ il envis:igea colle-ci, 
'aualyser, comme nu sel double. Berzelîns, au contraire, àla même époque, 
iconsidéra comme un oxalale palladeux [Traité de chimie, i' édition française, 

IV, p.3U; 18i"). 

Ces travaux viennent d'être repris tout récemment par Vézes el par Lolseleur. 

Vexes a obtenu un palladooxalale de potassium et des palladooxalonîtrites. 
oiseleur a ensuite montré que ce palhidooxalale était le sel de potassium d'un 
^de complexe: l'acide pallailooxaliqne; il a isolé cet acide et préparé un 
[ain nombre de ses seU. 



ACIDE PALLADOOXALIQUE. 

[Pd(C50')']ll=.5H^O. 



)n traite une dissolution de palladooxalate d'nrgcnt par la quantité slrtc- 
lenl équivalente d'acide chlorliydrique; on sépare le chlorure d'arçenl; on 
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livapore le lii|ui(lt; liltré à une tempériiturt! voisine de 75% el aussi ra|)ii|t![iicd 
que possible, car il s'altère à la longue sous l'itilluence de la cliolrur cUt 
l'eau. L'iiciili.' cristallise par refroidisse me ni. 

PHOPHIKTKS. 

Il crislallise sous forme d'aiguilles fines, tl'un jaune clair si le refroidif 
sèment est brusque, ou sous forme (l'ait;uîttes volumineuses, d'un jaune broa, 
groupées en éventail, si le refroidisseinenl esl lenl. Il agit sur la lumière poU- 
risée. Il est 1res soluble dans l'eau j il est ellloresceiil. Sous l'influence deii 
lumière, il noircil ù la longue par suite d'une décomposition en palladium, 
acidv 0Nalii|itc et anhydride carbonique : 

Pd(C'0')'ll' ^ Pd -I- C'II'O* + Îf-O' ; 

la même décomposition se produit rapidement sous l'action de la chaleur. 

C'est un acide bibasique. Traité par la potasse, la soude, la baryte, il douai 
les palladuoxalales correspondants. Traité par le chlorure de potassiuin 
par le chlorure d'ammonium, il donne naissance aux palladoosalates correK 
pondants avec mise en liberté d'acide chlorhydrique : 

[Pd(C'0')']H' + âKCI = [Pd(C'0')']K» + 2HC1. 

(Loiscleur, Sac. ie$ Sciences phys. el nat. de Bordeaux, Séance» 
13 avril 1899 et 9 mars 1900. Compt. rend. Aead. des Sciences, t. CXI 
p. 262.) 

Analyse : 

CileDl« •/,. Tt ou<ii •/. - 

PJ fifii 26,i0 — 26,90 



(Loiscleur, Communication personnelle.) 



PALI.ADOO\AI,ATK DK l'OTASSlUM. 

[pa(C'0')-iK-,;(H*o. 

C'est l'élude dos doubles décompositions auxquelles ce composé se prèle 
ainsi que celle des sels mixtes qu'il Tonne, qui ont fait soupçonner l'eiislent 
d'un acide palladooxalique. 

P n^.P A RATION ■ 

1' On verse une soluliou concentrée d'oxaliite neutre de potassium du 
une solution concentrée el chaude de chluropalladite de potassium, 



potassium, dH 



employant deux molécules d'oxalate pour une molécule de clilori>|ia)liiditcj 
la dissolution se décolore presque cuuiplèteincnt, et. par le refroidissement, 
ab:iiidonnc de Unes aiguilles de pfilladootalale de potassium: 

PdCl'K' + i C'O'K» = [ Pd(C'0')']K' + 1 RCI. 

i" On fait riiugir sur une dissolution de palladoiiilrile de potassium portée 
â rébullitÎDii un excès d'aciilc oxalique; il y a dégagement de vapeurs 
,ailreuses pur suite de la substitution du radical de l'acide oxalique à celui 
ide l'acide nitreux; le palladooxalate crista1lisi< par rerroidissemeni : 

kPa(AiO*)'K* + :ÏC-0*H^=Lt'd{C'0*>'|K* + IAeCPII. 
PROPRIÉTÉS. 



Il cristallise en fines aiguilles d'un jauiio foncé, peu soinbles dans l'eau 



j froide, assez solubles dans l'eau chaude. 
' il est assez peu stable sous l'action de la chaleur : ainsi, dès 80* environ, 
I aoa seulement il perd son cuu de cristallisation, mais encore il se décompose 
' en donnant du palladium, de l'oxyde de carbone, de l'acide carbonique et de 
l'oxalate de potassium; l'ébullition de ses solutions donne lieu assez rapi- 
'detneat à une décomposition semblable. 

ChauCTé avec l'acide chlorhvdriquc en excès, il se décompose et fournit de 
l'acide oxalique et du chloropa] ladite de potassium; chaufTé avecun grand 
excès d'une solution neutre et concentrée d'azolile de potassium, il donne de 
l'oxalale neutre de potassium et du palladonitrite de potassium ; ces réactions, 
inverses de celles qui ont servi à le former, montrent les liens qui rattachent 
ce sel à la série despalladosels PdX'(MX)* ou PdM'X'. 

Les deux réactions de formation du palladooxalate donnent un sel iden- 
tique, ce qui n'a pas lieu pour le platooxnlale correspondant; appliquées au 
sel de platine, elles donnent deux Isomères décrits par Sôdcrbaum {Bull, 
Soe. chim. [3], t. XIX, p. 876). 

An'ilyae: 



\'d 106,00 

2K 78,00 

*C i8,00 

80 126,68 

3B*0 53,88 

tPdtC'0*)']K'.3H'0... H2,6à 



25,68 
18,91 
11.63 
30,69 
13,09 



100,00 



(\'è«es, Bull. Sac. chîm. [3], t. XIX, p. 875. .Soc. ilen Sciences phys. el 
nal. de Bardeaux, Séances du 17 mars 1898 et du 9 juin 1898.) 
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PALLADOOXALATE DE SODIUM. 
[Pd(C«0*)«]NaS2H»0. 

PRÉPARATION. 

1* On neutralise exactement par la soude la dissolution d'acide pallado- 
oxalique; un excès d'alcali décomposerait le palladooxalate formé, en donnant 
un dépôt d'hydrate palladeux. 

:2^ On dissout dans une solution concentrée et chaude d'oxalatc acide de 
sodiun) l'hydrate palladeux récemment précipité : 

IM(OH)' + -2(C2041.Na) =[Pd(C«0*)«]Na' + 2H«0. 

:i** On fait véix^iv sur le palladooxalate d'argent une quantité équivalente 
de chlorure de sodium, en versant goutte à goutte une dissolution concentrée 
de ce dernier sel dans une solution chaude de palladooxalate d'argent. 

•i*" On fait bouillir une dissolution de sulfate de sodium, tenant en suspen- 
sion du palladooxalate de baryum. 



PROPRIÉTÉS. 

Il cristallise en aiguilles soyeuses, variant du jaune au jaune brun suivant 
leur grosseur. Il agit sur la lumière polarisée. Il est assez soluble dans IVau 
et efflorescent. Il contient trois molécules d^eau; abandonné longtemps dans 
un exsiccaleur à chaux vive, il s'effleuril *en perdant une molécule d'eau. 
Il se décompose sous l'action de la chaleur, vers 20O*, en palladium, 
acide carbonique et oxalate de sodium (Loiseleur, loc. cit.). 

Analyse: 

Ctlculr Vo. Trouv.; ,'^. Calcula Vo. TrouTé Vo. 

Pd -27,09 -i8,;{0 iH),0r, tdyit 

C i^lyôl l-2,Gi ia,i)() i:i,20 

Na i^fil IV- >. > 



(Loiseleur, Communication personnelle.) 




PALLADOOXALATE D'AMMONIUM. 

[nd{C'û«)*](AiH')'. 

PRÉPARATION. 

On traite la dissolu lion d'acide palludouxaliqiic par du rlilorure d'ammo- 
iim ; il y a d^.plncemenl d'ycide chlorhydriqiic : 



i 



l'dl C=0')=H' + 2 AïH'CI = [Pii(C'0>)*J(.\iHV* + 2 liCI. 

PROPRIÉTÉS. 



Il cristal! tâc comme le sel de putassium; il est peu soluble dans l'eau froide. 
Bex soluble duns l'eau chaude. La chaleur le détruit tr^s Facilement en 
issant un résidu de palladium. 11 parait exister sous plusieurs états d'hy- 
■atation difTùrenls (Loiseleur, loc. cit.). 

On ne peut obtenir ce sel comme celui de potassium par double décompo- 
tioD entre le cliloropal ladite d'aminotiium et l'oxalate neutre d'ammonium ; 
ne se forme dans ces conditions que du chlorure de palladoammonium : 

PdCi'.iAiH'Cl + C'O'(AiH')" = AïH'CI + âl^-O'il' + LPJ(AzH')']Cl'. 

On pourrait à In rigueur employer l'oxalate acide d'ammonium, mais, là 
ncore, il se forme du chlorure de palludoammonium dont il est difficile de le 
épirer par crislatlisatiou : 

PilCI>.2A«H'Cl + i(;'0'.(AïH')ll = 2AiH»CI-i-2HCI4-[Pd(C'0')a*ïll')'. 
PdCI'.2A«H'CI + 2C'0*.(AïH')U^2Aill*CI + 3C'0'Hï-i-[Pil(Aztiy]C;i'. 

Sel aiihydru : Pd : calculé— r(3.ï5%; trouvée 33,09 7.. 

(Loiseleur, Communication per.ionnifll''.) 



" nraè P» pe 



PALLADOOXALATE DE BARÏUM. 

[p.i(r'0'f]Bs,.'îii50. 



. f petites portions du bromure de baryum dans une dissolulion 
'^de pnlladooxalale île potassium; il se forme aussitf>t un précipité jau- 
'i ou le lave, on l'essore et en le dessèche. 

Kîon est assez complexe, car il se forme, en dehors de celle réaction 



^àtfilion est as 



7i encïcu>i>Edie chimique. 

)irriicipHle. de l'oxalale île baryum et liii cliloropnlktdite de potas 

resten' dans la dissolution avec le bromure de potassium. 



Réaction principale : Pd(r.'!0')'K'+ BaBr' = 
Réaction MCondairt -■ l'dfC'O'j'K' + SBaBr' - 



|IM(C'0*)*lRii + iKBr. 
aC'O'Ita-i-PJK'Br». 



Poudre cristalline, d'un blanc orangé, agissanl sur la lumière pol; 
est très peu soluble dans l'eau; il exige 2000 parties d'eau bouillii 
pour se dissoudre. 

La chaleur le décompose avec incandescence en palladium, oxalate de barji; 
et acide carbonique. Mis à bouillir avec une dissolution de sulfate de sodius,' 
il donne du palladootaUle de sodium cl du sulfate de barjum 

La neutralisation de l'acide palladooxalique par l'eau de baryte ne douât 
pas le palladooxalate de baryum, mais un précipilé orangé, cristalliu, 
lubte dans l'eau, dont la composition correspond à un composé de palladii 
beaucoup plus complexe; ce composé se produit encore lorsque l'on fU 
brusquement une solution concentrée et cbaude de palladooxalale de polassiu 
dans une solution chaude de bromure de baryum. 

(Loiseleur, loc. cit.) 

Analyse: 

\'i ti.dl ii,\'.i %48 > 

Ba 39.01 2B,aâ â«,55 i8,> 

C 10,11 . . . 

H'O H,i2 > 1 , 

(Loiseleur, Communication personnelle^) 

PALLADOOXALATE D'ARGENT. 
|Pd((;"0')'JAg%3ll'Û. 

PRÉPARATION. 

On verse une dissolution concentrée et chaude de palladooxalate de potassinll 
dans une dissolution cbaude d'azotate d'argent; il se Torme un précipité jn 
nfttre qu'on sépare et qu'on redissout dans l'eau bouillante. Cette disgolutioB 
de même que la liqueur où s'est formé le précipilé, laisse déposer par refrrf 
dissement le palladooxalate d'argent cristallisé. 

pnopmÉTÉs. 

11 cristallise en aiguilles jaune d'or, agissant sur la Inmière polarisée. Il 

presque 



insoluble dans l'eau (roide, soluble dans 180 fois son poids 



ids d'Ôi 




PALLADiiM. ;:• 

Le sel sec se décompose dans le voisinage de 170°; ses dissolulioDS se 

gcuinposcnt des qu'on les porte l'ëbullilioii. 
Trailé par l'acide chiorlivdriqiie, il donne du chlorure d'srgeiil et de l'acide 

illindoaxalifpie. 
(Loiseleur, loc. cil.) 

Analyse : 

CjUIû^.. 

Pd 19,16 

Ag 39,14 

C 8,70 

(Loiseleur, Communictilion personnelle.) 



I PAM.ADOOXALONITRITES. 

Le seul représcnlant connu de cette classe de sels complexes est le pallado- 
asalonitrite de potassium. Il a été découvert presque simullanément par 
Roceulieim et Ilzig. el par VËzes et Loiseleur. 



k 



PALLADOOXALOMTIUTE DE POTASSIUM. 

PilÉPAnATION. 



1' On dissout dans Tenu à la teiiipéraliire du bain-marie le palladonilrite de 
potassium et on j ajoute de l'acide oxalique en quantité calculée; on emploie 
pnur aae molécule de palladonilrile une molécule d'acide oxalique. On chauffe 
jusqu'à ce que les vapeurs nitreuses cessent de se dégager et on abandonne la 
'iqueur qui donne des cristaux par refroidissement; on purifie ceux-ci par 
"nt^ deuxième cristallisation dans l'eau bouillanle. 

(liiisenheim et Itiig, Zeit. fiir anorg. Ckem., t. XXIIl, p. 28.) 

Ou a vu plus haut qu'en employant deux molécules d'acide oxalique pour une 
Rioltcule de palladouitrite, Vèzes avait obtenu le pallndooxalate. 

2' On mélange des solutions chaudes et concentrées de palladooxalale de 
ffllassium et de palladonilrite de potassium, les deux sels étant pris en quan- 
lilés strictement équivalentes; 

l'il(C'0')'K' + Pd(AiO')'K' = 2 ([Pd(C'0')(AiOTlK'). 

(Vèzes et Loiseleur, Soc. des Scieftce» phys. et nat. de Bordeaux, Séance 

du 8 mars 1900.) 



ENCYCLOPEDIE Clinildl'E. 



PROPnlÉTÉS. 



Il cristallise en aiguilles jaunps, pou solublcs dans l'eau Troide, atseiu. 
lubies dans l'euu chaude (Rasenlieim et luig). 

Sous le microscope, ces aiguilles oiïrenl géiiéralcmenL l'aspect d'un paraJIf, 
loijraninie très allongé, dont l'antile aigu est voisin de 70°; elles agissentsi 
la lumière polarisée, et prt'senleiil une position d'exlinction A5*environd«rir 
des cûlés du parallélogramme. 

Cliauiré vers 215*, îl se décompose brusquement avec dégagement A« ;ii 
carbonique eu laissant un résidu de palladium et d'azolite de polauiiut 
(V&es et Loiseleur, loc. cit.). 

Sa solution, traitée par l'azotate d'argeul, fournit un palladooxittonitrUi 
argentopolaitique sous forme de cristaux plumeui, correspondant s 
formule : 

(Pd(i:*0*)(AïO')'AgK], âH'O. 

(Loiseleur. Communication persoiiaette .) 



COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC LE SOUFRE. 

Le palladium s'unit directement au soufre avec d<''i,'agemout de chaleur el 
de lumière quand on chauffe le mélange des deux corps, ou quand un fait passci 
un courant de vapeur de soufre sur le palladium cliauiïé : la composilion ilu 
sulfure ainsi obtenu varie suivant la température à laquelle on op£re. 

SOUS-SIILFUIIK HE PALLADIUM. 
Pd'S. 

PRÉPARATION. 

1' On niélatige intimement I partie de sulfure palladeux, ou 'î parliesde 
chlorure de palladoammonium, avec Imparties d'hydrate de putasse ou desondt, 
a parties de soufre el 6 parties de chlorure d'ammonium; on chauffe et H 
maintient au rouge vif pendant quinze ou vingt minutes. La masse refraidit 
est lavée ù l'eau pour enlever les sels solubles, entre autres un sulfure doublé 
formé par le palladium et le métal alcalin (Schneider, Paijijeni. .4iiJi., 
l. CXLI, p. 530). 

2" On mélange 20 grammes de chlorure de palladoammonium avec 
5 grammes de soufre; on introduit ce mélange dans un creuset, on le rocoum 
d'une couche de borax et on chauffe jusqu'à fusion dans un four à coke. Ol 
obtient ainsi un culot mÉlallique, qui seniit un sous-sullure Pd*S (Rcenlu 



Zeil. fur nnorg. Cliem., t. IX, p. 5;>). 



punpniÉTÉs. 

[fOrsqu*!! est londii, il se présente sous forme d'une masse dure et cassante, 
nt la cassure fraîche possède une teinte gris verdâtre brillante et an aspect 

lallîque; sa densité à -{- 15' est égale h 7,303. 

Il fond au rouge vif, et perd progressivement du soufre à mesure que la 
■tpèralure s'élève. La réduction dans l'Iijdrogène n'est jamais complète; 
^nation du soufre par le grillage à huute température est toujours impar- 
te, et la petite quanllté i]u*il en retient le rend aigre et cassant; aussi le pro- 
ie de punticntion qu'employait Wollaslon, procédé qui consistait à fondre le 
!tal avec du soufre, griller le sulfure à haute température, et attaquer le 
ïidu par l'azotate de potassium fondu, n'avail de raison d'être qu'à cause de 
mperfection des moyens de cliautîage employés à cette époque; c'est pour- 
doit être abandonné. L'affinage par la fusion au chalumeau oxyhydrique 

lève bien la totalité du soufre, mais la perte en palladium est considérable, 
ides ne l'attaquent point; l'eau régale ti'a sur lui qu'une action très 
ibie, et seulement peul-èlre parce qu'il renferme toujours un peu de métal 
ire (Schneider, Joe. cit.). 

Si, après l'avoir pulvérisé, on le mélange avec dit fois son poids de mousse 
! palladium, et si l'on fond ce mélange, recouvert de borax, dans un four- 
Muàvenl, on obtient un culot métallique qui, débarrassé de l'excès de 
viladium par des Iruilemcnls à l'acide concentré et froid, laisse un résidu 
tlnble qui est le sous-sulfure primitif Pd'S cristallisé (Rœssler, toc. cit.). 



bel^Ie qui est ït 



SULFL'RE PALLADEUX. 



PftËPAnATION. 



■ 



l* 0" cliauiïe le cliloropalladale d'ammonium avec du soufre (Yauqueliu, 
Inn. Chim. et PAr- [<]■ i- LXXXVlil, p. 161). 

i* On précipile un sel palladeux par l'hydrogène sulfuré, on lave le précipité 
ll'eaabouillante, et on le dessèche dans le vide sec (Oerzelius,fo(^i/end.^»H.. 
li.l!ll,p. 454;Fellenljerg, Poggend. An)i.,\.L, p. 65).0nlave successivement 
[e précipité à l'eau, à l'alcool, au sulfure de carbone et à l'éther; on le sèche 
duisun courant d'acide cirbonique ù 150"(Petrenko~Kritschenko, Deul. chem. 
C«(II.,t. XXVI,p.2?.l). 

3* On fait passer un courant d'acide sulfbydrique pur et sec sur du chlorure 
4e pallndoammonium bien desséché. A froid, aucune réaction ne s'eirecluo; 
«rs lu* à 80", la masse commence à noircir; si l'on chaulTe plus fort, il se vola ■ 
lilisedQ chlorure d'ammonium, et il reste uu résidu noir de sulfure palladeux. 
lot) iMirlies de PU(Azll')°-Cl' donnent 05,60 parties de P.IS (calculé — 65,53j 
(E. F. Smith et H. F. Relier, Deul- ehem. Gese»., t. XXIll, p. 3373). 



KNCYCLOl'ËhlK CMI.MlljUt. 



Préparé par voie sêiihe et fofulu à la lempéralure de fusion de l'argeni, i] 
d'un blanc bleuâtre, dur, il'aspect métallique; sa cassure est brillante d éci 
leuse; il est insoluble dans tous les dissolvniils (Vauquelin). 

Préparé par voie humide, il est brun noir&lre, insoluble dans le sulfhyiJt 
d'nmmoniai]ne et inattaquableparratide clilnrbydrique ; le brome, l'aciile u 
litjue, l'eau régale le dissolvent racilemeiit. Chauffé longtemps à l'air, il s'w 
et se Iransforme au ruugc sombre en un sulfate basique, puis au rouge viri 
palladium et soufre (Berzelius, Vauquelin). ChnuiïA dans un courant de chlun 
il donne du clilorure palladeux et du chlorure de soufre (Fellenberg). 

Il se dissout iii la longue dans un (;rand excès de cyanure de pola^siiin 
ni l'hydrogène sulfuré, ni le sulfure d'anitnoniuin ne précipitent pli 
fure pulladeux de cotle dissolution {Itécliamj). Journ. Phann. et Chim. [3 
1. XXIII, p. -113). 

Les différentes condîlions de température dans les'iuelles on opère pour pi 
parer le sulfure palladeux exercent une influence prépondérante sur la coni| 
sition du produit obtenu. Ainsi, en précipitant un sel palladeux par t'hydrajii 
sulfuré, lavanl le précipité successivement k l'eau, à l'alcool, au sulfure 
carbone, à l'élher et te léchant à 15l> dans un courant d'acide carbonique, 
obtient un sulTure dont ta teneur en soufre est trop élevée (25,54 en moyeai 
pour lOi), au lieu de 23,14 calculé pour PdS). Si l'on fait réagir l'Iiydri 
aulfuré sur le cliloropalladite de potassium chauffé à 190", on obtient un 
dont la leneur en soufre est iulerniédiaire entre celle du sulfure PdS et 
du bisulfure PdS*; porte-t-on la température h iOO°, la composilion di 
se rapproche de celle de PdS si la réaction a été de courte durée, elle estinleF 
médiaire entre PdS et Pd'S si le sulfure a été longtemp-s chauffé. 

(Putrenko-Kritsehenko, Deut. ckem. Gesell., t. XXVI, p. 57!l.) 



En résumé, l'étude des sulfures de palladium renferme lie 
tiludes et nécessiterait de nouvelles recherches. 
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SULFHYDRATE DE SULFURE PALLADEUX. 

^li-S,IMS^ll-■S^3l'dS,ll-S. 

Si l'on traite le .■iulfopalladife de potassium (l'd'S.I'dS'.K-S) ou (SPdSJ 
par l'acide chlorhydrique concentré, il se détruit sans qu'il y ait déga 
d'Iiydrogène ni d'acide sulfhydrique: tout le sulfure alcalin passe àj 




Ntrarequiresteen dissolution, et il se tlépose un corps qui a vraisemblable- 
tenl pour formule: P(l=S.PdS',H'.S (ou 3PilS,H'S), K^S ajant été remplacé 
ar H*S. 

Ce suiriijilrate, à la vérité, [l'a pas été isolé, car il est trop inslable: il se 
mn&rornie dès la température ordinaire, par une simple exposition à l'iiic, 
KOS perle de soufre, en un produit -de décomposition qui a pour formule: 
yS*^ 2 PdS.PUS* et que nous avons décrit plus loin sous le nom ilesulfiire 
ÏOiii de palladium. Le sulfure salin tPdS'.2PdS) ou (Pd=S')ou (3PdS,H*S) 
fftrive du suiriiydrate instable (Pd'S,PdS',H'S)pnr suite d'une oxydation incoiii- 
llèle; les fiiruiule suivantes: 



SUI.FOPALI.ADITKS. 



j i'J'S.PJS'.H'S + = H'O + l'd\S'^ H«0 + PdSVSPdS. 
i 3 PdS.H'S + ^ II'O + Pd^S' = H'O + l'dS'.â PdS. 

fermcttenlde suivre celle filiation, et de vérifier par la formule du sulfure salin 
tinsi roririé celle du siilfliydrate qui lui donne naissance (Schneider, Poggeifl. 
tii«.,l. CXLVlll,p. tii.'.). 

pte sulfure palladeux est un sulfure acide, susceptible de s'unir aux sulfures 
llcalins H au sulfure d'argent, pour former .les sulfures doubles ou sitlfopal- 
tt$- Ceux-ci sont d'ailleurs mal connus. 



SULFOPALLADITE DE POTASSIUM. 

Pd'S.PdSSK'S^SI'dS.K^S. 



On (oiid au rouge â parties de chlorure de palladoammonium ou de sulfure 
palUileux aveclâ parties d'Iijdrate de potasse et 1^ parties de soufre; on main- 
tient dix minutes environ au rouge vif et on épuise complètement par l'eau 
froiiie le produit de la fusion refroidi ; le sulfopalladile reste comme résidu du 
triiteuient. 




I PROPUIÉTÉS. 

Il se présente sous forme de fines aiguilles eristnllines, hexagonales, bril- 
; Untes, d'un bleu violet quand elles sont humides, d'ua gris d'acier après des- 
. >^Vation, insolubles dans l'eau froide on chaude. 

L'analyse donnant les rapports suivants entre les éléments : Pd'K-S', 
i' Schneider représente ce corps par la formule Pd'S.PdS',K.'S qui, d'après lui, 
DM^mple des décompositions qu'il subit sons t'inilueuce de l'acide chlor- 



80 ENCVCLoreulE CHIMIQUE. 

biiinqui.' {Voir : Sulfhyitrale de sulfure palladeux) (Schneider, Pûijjm 
^«n.,t. CXLl, p. 519-524). 

On pourrail aussi représenlcr les rajjports Pd^K'S* par U formule : SPdS.R^ 
cf lle-ci, plus simple, ryllacliorail alors ce eomposi' au sulfui'i.' palladeuy, «i^ 
Ternit un sulfopullailile. 

SULFOPALLADITE D'ARGENT. 

Pii'S-PJS',Ag'S - 3 PdS.Ag'S, 

Lorsqu'on fait réagir sur une molécule de sulTupalladile de pnlassiutn dt 
molécules d'azotate d'argent mis en dissolution étendue, il se forme du gutfo^ 
ladite d'argent mélangé d'argent mrtallique qu'on enlève en le diESoUulii 
moyen de l'acide azotique étendu. 

Si l'on emploie une dissolution ammoniacale d'azotate d'argent, on obliii 
le sulfopal ladite d'argent seul. 

Celui-ci a pour composition Pd'S.PdS',Ag'S {'lu SPdS.Ag'S) el com>i[ioi 
au sulfopaltadite de potassitun ['d'S-PdS*,K'S (ou llPdS.K'S) qui lut a don 
nnissiince. H se présente sous forme de lamelles hexagonales d'un gris mtu 
lique, insolubles dans l'eau. Il est d'une stabilité remarquable : l'acide uotîfi 
ne le dissout pas; l'eau régale bouillante l'attaque à peine. CliaulTé dansi 
courant d'hydrogène, il perd du soufre et laisse un mélange d'argent et 1 
sous-sulfure Pd'S; par le grillage à haute température il absorbe de l'oijjiil 
el se transforme en un mélange do sulfate d'argent el de sulfure palladm 
(Schneider, Poggmd. Ann., t. CXLVIU, p. 625). 



SULFUItE SALIN DE PALLADIUM. 



Pd»S*=PdS».îPJS. 



* 
>i«|) 



Ce composé prend naissance par suite de l'oxyd-ition incomplète du sultb 
drale (Pd'S.PdS',II'S) qui résulte de l'action de l'acide chlorliydriqut '. 
la dissolution du sulfopal ladite de potassium : Pd'S.PdS*,K*S (Schnsidl 
( Voir : Sulfopalladite di- potassium.) 



SULFURE PALLADIQUE. 

PdS». 
SïN. — Biiulfurc de iiallailiiim. 

PnÉPAnATlON. 

!• On fond au rouge \if un mélan|;c formé de 1 partie de chloropalUi 
d'ammonium, 12 parties d'hydrate de soude et 12 parties do soufre. Le pro 
refroidi est traité par l'eau qui le dissout presque entièrement; la dissolut 



Plant acidulée par l'acide clilorhydrique laisse déposer un précipité brun clair 
ï est un mélange àe souA-e et de bisulTure île palladium : ce précipité est 
4$ché daos le vide sec et traité par le sulfure de carbone pour enlever le 
^oufre. 

"à" On fond ensemble au rouge vil' 1 partie de sulTure palladeu»:, H parties 

[Je soude et 12 parties di^ soufre : la masse refroidie est épuisée par l'alcool 

lf|iii enlève l'oxyde et le polysulfure alcaliiis, puis traitée par l'acide chlorhy- 

«Irîquc étendu : il se dégage de l'hydrogène sulfuré et le sulfure palladiquc se 

Repose. 

i'rin!>r(iÉTÉs. 

l'iiijdrf cristalline brun noirâtre, ayant conservé la forme du sulfure double 
jii 'iiiiijl. inaltérable à l'air. ChKuiïé dans un courant d'acide carbonique, il se 
.1.1 'iii|iuse en soufre et sulfure palladeux au rouj^e sombre, puis plus haut en 
r'iLL- -ullure qui peut lui-même perdre la plus grande partie du soufre qu'il 
renffrme. 

L'»cide azotique ne l'oxyde que partiellement en laissant du sulfure palla- 
ticui inatlaqiié; l'eau régale le dissout facilement sans dépôt de soufre. 
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meider, Pogyenii. Ann., t. CXLl, p. 519,) 

SliLFOPALLADATES. 

L Le sulfure palladique, comme le sulfure palladeux, est un sulfure acide, 
■sceptible de s'unir auï sulfures alcalins el aux sulfures d'argent pour former 
> sulfures doubles ou sutfopaltadates. Leur constitution, comme celle des 
Uropal ladites, est encore mal connue. 

SULFOPALLADATE DE POTASSIUM. 

i'd.Sî.3K-S. 



I Si l'on chauffe le siitfopall.idile de potassium dans un courant d'hydro- 
il perd d'abord de l'acide sulfliydrique, puis du soufre, el ensuite il se 
Dpose eu donnant un Suifosel PdS'.SK'S sol ubie dans l'eau, et du pal- 
diuni métallique ; le dédoublement peut se représenter ainsi : 



StVd'S.l'dSSK-Sj + Hll^iH'S + PdS'-âK'S + ôiM. 




Sî ENtïCLOl'ËDIE r.HllllHJlIK., 

Ce sull'osel exjsle dans la di^olullon que l'un olilienl l(ii'!^(]u'on tnilt 
matière ainsi chaiiiïée par de l'eau pour pu séparer 1c palladium métalli^t 
mais il n'a pas été olileiiu h l'état solide. L'analyse île la dissolution cnmli 
aux rapports PdK'S'. cl- ijiii. par arnilogie avec les formules du suiropalWi 
de sodium PdS'.K'S, el- du suHopalladate d'argent PdS-.Ag'S, semble détanDlii 
l'existence d'unsiilfopalladatede potassium analogue aux deux précèdent, mt 
plus basique : PdS'K' = PdS*.2K'S (Schneider, Poyijenit. Ann., l, CXL 
p. 51*1-524). 

SULFOPALLADATE DE SODIUM. 

l'dS'.>a-S. 

PRKI'AnATION. 

On le prépare comme le suiropalladate de potassium (Pd*S.PdS',K'S), m 
en employant, pour la même quantité de sel de paltado.immonium ou de suUd 
palladeux, moitié moins île soufre et de soude. On reprend par de l'eau la nu 
fondue et refroidie : le sulfosel se dissout en niôme temps iji 
fure de sodium. Par deg HlTusions successives d'alcool, un si^pare lepoljsul 
alcalin qui reste dissous, ilu monosulfure et du sulfose! qui se précipitent sït 
tanémenl. Ce mélange est essore dans du papier buvard et dessécbé dam 
atmosphère d'hydrogène. 

PHUPnlÉTÉS. 

Le mélange de ces deux corps, monosulfure et sulfosel, dont ta BéparUij 
n'a pu être effectuée par aucun dissolvant, est cristallin, brun rougeàtre, soldi 
dans l'eau, insoluble dans l'alcool. La solution aqueuse s'oxyde à l'air : ili 
forme du sulfate de sodium et il se dépose du sulfure palladeux; l'sct 
chiorhydrique étendu en précipite du bisulfure de palladium. Les aoalyti 
abstraction faite de 74,56 pour 100 de monosulfure de sodium que l'on ydi 
par une détermination analytique indirecte (qui sera indiquée plus tnin 
propos de la formation du sulfopaltadate d'argent), eonduiseiil à la formi 
PdS'.Ma'S. Ce sulfosel ne correspond donc pas au sull'osel de polmi 
(Schneider, l'og<jeniL Ann., I. CXLI, p. .M'.l)- 



SULFOPALLADATE D'ARGENT. 

PdS'.Afe'-S. 

On introduit dans une dissolution alcoolique d'azotate d'argent le sutfopt 
date de sodium pulvérisé: celui-ci se transforme en une poudre cristalline d! 
brun noir ; on étend la liqueur avec de l'eau, on recueille les cristaux, on 
fuit digérer avec une solution étendue d'a/otale d'argent et on les séctiP k 10 




3 ))our cuinposiliuii A^-S. l'dS' et currospond au sutru|ialliiiliitc de !>odium. 
est en ruminiit ce sel par doulile Uéconiposition qu'on parvîeril à analyser 
direclement le mélange de inonosiiHiire de sodium et ~ 
dium donl n 



.52*). 



o- - - -..l'jpalladale de 

avons parlé plus liaul (Schneider, Poggend. Ann.^ t. CXLI, 



COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC LK SELENIUM. 



La combinaison du palladium avec le sélénium s'elfeclue h chaud el, comme 
>l1e du palladium avec le soufre, est accompagnée d'un dégagement de chaleur 
de lumière. Le corps ainsi obtenu est blanc el brillant comme de l'argent, 
,(re, dinicile à limer et à travailler-, sa cassure est lamelleuse. 11 est infusible 
'(près Berzelius; d'après Zinken, au contraire, il sérail très fusible et très 
[Ile à recevoir les empreintes. Le grillage, la coupellalion, el même l'oxyda- 
iPQ au chalumeau oxyhjdrique sont impuissanls à enlever complètement le 
Héoîum au séléniure de palladium (Berzelius)(Zinken, Ann. Chim. et Phys. [â], 

XLIV, p. 206). 

Le palladium semble, en effet, posséder pour le sélénium une afiinité toute 
irticuliëre, et supérieure à relie des autres métaux précieux. Ainsi, à la Mon- 
lie de Francfort où l'on affine annuellement S.'tOOOO kilogrammes environ 
argent, on arrive à obtenir un régule de palladium qui entraine avec lui lout 

sélénium provenant tant du minerai que de l'acide sulfurique employé à 
iTCuage. Ce séiénîure est séparé par l'acide azotique de l'excès rie palladium, 

par l'eau régale du platine qui sont entraînés simultanément. Il se présente 
ors tous forme de lamelles denses, grisâtres, brillantes, ressemblant à l'os- 
inre d'iridium avec lequel il semble être isomorphe (Rœssler, Liebig's Ann-, 
CLXX.X, p. 240). 



Récemment F. Rœssler a cherché à fixer la formule de ces séléniures. 
En chauffant sous une couche de borax, à la température fournie par un 
nrneau à coke, un mélange de 5 grammes de sélénium el de 10 grammes de 
ilorure de pallndoammonium, on obtient un culot métallique; celui-ci est 
ir, cassant, possède la fusibilité de l'argent et se dissout dans l'eau régale 
incentrée et bouillante. 
L'auteur lui assigne la formule PdSe. 

En employant les proportions du â grammes rie sélénium pour 60 grammes 
' chlorure de pallarioammonium, el en opérant comme dans le cas précédent, 
obtient un culot métallique de palladium, qui tient en suspension une 
mbinaisonséléniée. Traité par l'acide azotique froid et concentré, ce cold^ 
isoul partiellement, et il reste des corpuscules irréguliers dont la ctf' 
m n'est pas constante; on les |iulvérise et on les traite à plusieurs reft' 
^^^de azotique concentré et froid; ils abandonnent i-ncore ilu palli 




Si em:\clopedie chimique. 

et laissent une combinaison séléniée insoluble di? rurmiili! Pil'S (F. Hœ-sslo 

Zeil. fur anorg. Chem., l. IX, p. 31 (p. 50)). 



COMBINAISONS DU l'ALLÂDlUM AVKC LE PHOSPHORE. 



1. L<> palladium se combine directement el h leinpératuie peu élevée 
phosphore, en donnant une combinaison Tacilenient fusible (Bertelius). 

2. L'hydrogène phosphore donne lieu, dans les dissolutions des sets pill 
deux, à un dépiït rBiiTermiinl une combinaison de palladium et de phosphi 
(Bôllger). 

Les phosphures de palladium n'ont pas été davantage étudiés. 



COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC L'ARSENIC. 



Le palladium se combine à l'arsenic sous l'influence d'une légère éléral 
de température avec ilégagemenl de chaleur et de lumière; le corps ai 

obtenu est fusible el rassant (Cbénevix). 



COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC L'ANTIMOINE. 

(Voir AUi"'jes, p. 31.) 

COMHIN.MSONS DU PALLADIU.M AVEC LE CARBONE. 



Le palladium chauiïé au rouge blanc dans une cornuo garnie de Doir 
(umée devient cassant sous le marteau (Bréant). 

Celte ancienne observation ne permet pas d'admettre que le palladiaiD 
combine au carbone, tandis que les e.tpérieacesde Wohler, deTh. Wilm,' 
Boussingault, de Moissan déjnonlrenl le contraire. 

Le palladium, sous forme d'épongé ou de lame, maiulenu dans U 
d'une lampe à alcool, se gonfle considéralilement et se recouvre d'un amas 



J 



PALUttlUU. f» 

innô de cnrbmie. Ce phénomène esL tlil à la décomposition qu'éprouvenl les 
rdrocarliurcs résulUnl de la combustion de la flamme sous l'intluence du 
ilUdium; re métal absorbe puis abandonne indêrinimeiil, par une sorte d'ac- 
m continue, l'hydrogène qui résuUc de leur décomposition et qui brûle sous 
rme d'enn, tandis que le carbone se dépose petit à petit. Il en est de même 

l'on ctiaulTe le palladium dans un courant d'étbjl^ne (Berzelius; Wfibler: 
iêbig's Ann., t. CLXXXIV, p. i2S). 

L'action est plus netle si l'on opère avec le gaz d'éclairage; le carbone ainsi 
ileiiu brille difficilement, il est vrai, mais sans résidu ; et le métal cliaulTé 
ftfls l'hydrogène, puis reTroidi dans un courant tl'acidc carbonique ou d'azote, 
tprend son poids primitir qui avait subi une augmentation insignifiante. On 
eut même installer l'expérience d'une façon continue en chauffant le métal 
•Ds une série de courants gazeux, d'abord de gaz d'éclairage, puis d'oxygène, 
ifin d'hydrogène, et laissant refroidir dans un gaz inerte : le palladium a 
spris son volume et son poids primitifs (Th. Vfiim, Deul.chem. Gesell.,L Xi Y, 
.87*; Société chimique russe, iO/^iseplembre 1881). 

Si, dans ces expériences, tes gaz employés n'ont pas été soigneusement privés 
e soufre, de phosphore et d'arsenic, le métal reste cassant. 

Hoissan a repris ces evpériences sous une autre forme, et a montré <iu'à 
les températures ou le carbone se combine à certains métaux pour former 
es carbures, ce corps reste sans action sur le palladium. 

On introduit du palladium pulvérisé (et an besoin mélangé avec du charbon 
! tucre) dans un petit creuset de charbon muni de son couvercle ; le tout est 
gposé dans un autre creuset de même substance rempli de charbon de sucre 
llvérisé. On chauffe dans le four électrique pendant dix minutes avec un 
urant de 3<X) ampères et de 50 volts. Après rerroidissemeni, le métal est réuni 

un seul culot qui n'a pas changé sensiblement de poids et qui a gardé toute 

malléabilité. 

Ce culot est attaqué par l'acide azotique concentré (D^l,35); le palladium 
' dissout sans dégagement d'acide carbonique, et il reste un résidu noir, 
illani, cristallin, qui est du graphite foisonnant, entièrement transformable 
I acide graphitique; le poids du graphite inclus représentait de l,3U à 
31 pour fOO du poids du culot. 

La limaille de ce culot métallique carburé, chauffée de nouveau en présence 
t carbone, avec un courant de 950 ampères et de 50 volts, dissout un peu 
us de carbone, de â,3â à â,-t5 pour KKI, mais ne s'y combine pas. Le palla- 
lura, comme le platine, l'iridium et le rhodium, dissout donc du carbone à la 
mpératnre du four électrique, mais il l'abandonne avant sa solidification, sans 
rmer de combinaison analogue au\ carbures métalliques (Moissan, Compt. ■ 
nd. Acad. des Sciences, t. CXXIII, p. tti; Bull. Soc. chim. [3], I. XV. 




ENCÏIltOI'EUIB CHIMtyUE. 



COMBINAISONS DU i'ALLADIUM AVKC LK SILICIUM 



BerzL-lius. en chaulTiinl ilii piilladium au milieu dt; charbon pulvérisé jk 
dans un creusel de silice, avail reinuriguê que le méial fondu renfenniiU 
silicium. Il admellail que la silicini'aUon s'accomplissait eu deux phuei 
d'ahord, le carbone s'nnissail au métal, puis il réduisait la silice jJu ci 
et le silicium prenait sa place dans In combinaison. Boussingault a vérilié It i 
en chauiïant au roupie blanc des lames <le palladium dans un creuset île pi 
celaine au milieu d'une brasquc formée de charbon de sucre et de silice; 
métal augmente de 1},43 pour 100 de son poids, devient cristallin et cansnl, 
renferme du silicium, mais pas de carbone. 

Mais Doussiugault donne de ce phénomène une autre explication, c»r,i 
répétant l'expi^rience avec du palladium et du charbon de sucre seuletnei 
le métal consei've toutes ses propriétés phjsitines et ne subit iju'une ai^me 
lation de poids iiisi^tnihanle. Pour lui, c'est le carbone qui exerce sur la sili 
une action réductrice, et le silicium qui on résulte se combine directementi 
palladium. Si, dans la première opération, c'est-à-dire lorsqu'on chaulTi 
palladium avec un mélange de silice et de charbon, le mélange refroidi i 
un gaz inerte ne renferme pas dans sa musse de silicium libre, c'est que 
métalloïde est entraîné par les gaz, parmi lesquels domine l'oxyde de carboi 
on parvient en elfel à saisir et arrêter ce silicium eu mainteiient au-de» 
de la brasque d'où il émane une Urne de platine qui le relient k l'tlil i 
siliciure de pl.iliue (Boussingault, Ann. Cliim. et Phys. [\)\, t. VIII, p. 14! 
176; t. XV, p. !t8; Butt. «od. chim. \% t. XXVI, p. ao.'i). 

Les expériences de Moîssan, rapport<!>es plus haul, mettent horaded» 
l'action réductrice du carbone sur la silice et confirment pleinement l'hj] 
lliHe dcBousninpaull (.Moîssan, Le Four Hcctriqne, p. 353). 



COMBINAISONS DU I'ALLADIUM AVKO LE CYANOGÈiNX 
i:VAM!HH l'ALLADKUX. 

PIIËPARATIO». 

On prC'cipile un sel palladeux, le chlorure ou un chlorure double de ( 
fércnce, dont la dissolution doit être neutre, par le cyanure de mercure, 
{luurrait employer le cyanure de potassium, mais il faut prendre garde qu 
moindre exréâ de ce sel dissoudrait le cyanure palladeux précipité. On Un 
précipité et on le dessècheà lOO" (Wollaston). 




i 



phopbiétés. 

Préripilê gélatiiieui, blanc jaunâtre lorsfjue la précipilalioii s'elleclue en 
yotuliun concenlrée, blanc si la liqueur est étendue; il esl insoluble dans 
l'eau. 1, "acide cysinhvdrique concentré le dissout et l'abandonni' par évapora- 
fîon; les cjanures alcalins le dissolvent en donnant un cyanure double ou 
Anlladucyanure; l'ammoniaque le dissout en le dëcompogant el en donnant 
naissance à un cyanure de palladoammonium ; 1) esl insoluble dans un excès ile 
^xnure de mercure. (Calciné à l'ahri de l'air, il dégage du cyanogène et laisse 
du palladium mélallique; le grillage le décompose et le résidu est conslilaé 
par un mélange de palladium et d'oxyde pallaileiix on de palladium métalliiiue, 
foirant les conditions de tempéraliue. C'est le seul cyanure métallique dont 
le mMal ne puisse être déplacé par l'oxyde mercurique. Son insolubilité et sa 
«labiliti^ en Tonl un excellent procédé de séparation du palladium d'avec les 
autres métaux du platine (Wollaston, loi:, cit.; Berzelius, Poggend. Ann., 
(.XIII. p. 454; Feliling, Ann. der Chem. und Pharm., t. XXXIX, p. HO; 
ftammelsberg, Poijgend. .4»n., t. XLII, p. 137). 

Lr.< pal ladocy an lires son! isomorphes avec les plaliiiocyau lires correspon- 
de l$. 



PALLAOOCYANURE DE POTASSIUM. 

j Pd(GAï)«.â(KCAï),3H'0. 
i Pd(CAz)>.â(KCAz).il<U. 

Wprfparalion. — On le prépare en dissolvant dans une solution concentrée de 

inure de potassium le cyanure palladeux, l'oxyde palladeux hydraté, ou le 

ropalladite d'ammonium, ou bien encore le chlorure de palladoammonium, 

■ même la mousse de palladium (il se di'-gage, dans ce dernier cas, de l'hydro- 

e et la liqueur renTerme de l'hydrate de potasse). L'évaporalion de lesdis- 

BtnlJons donne le sel double. 



Propriités. — Il cristallise tanlûl avec trois molécules d'eau, tantôt avec une 
enle. Il se présente alors: danslepremier cas, sous forme de prismes incolores, 
('feltlorescents, transparents, isolés ou réunis en trémies, appartenant au système 
ttionoclinique; dans le second cas, sous Torme de lamelles nacrées, blanches, 
rentes. La production de ces deux variétés a lieu, sans doute, suivant la 
Unpéralure à laquelle la cristallisation s'elTectue. 
IPar l'action du chlore, des acides, el même par l'exposition prolongée à 
r, ilUisse déposer du cyanure palladeux; l'hydrogène suiruréet les sulfures 
tables le transtorment en sulfure palladeux; les solutions d'argent, de 
ivre, de plomb donnent par double décomposition des précipités qui sont des 
^Udocyanures; le zinc et les autres métaux électro-posilifs en séparent le 
lUatiium métallique (HuissIer. Zeit- fiirChern., nouy. série, t. Il, p. IIS). 
(Vidau,Jour«. Pkarm. ef Ckim. [k], l. XXII. p. 935.; 
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Détermination criitallog 


•afihique : 






Cristaux climrhombiquf» : 
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(Rammelsbepg, Poggend 


Am., t. XLII 
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PALLADOCYANURE D'AMMONIUM. 



On n'a pu. jui^qu'à présent, l'obtenir crislalllsé, à cause de son itislAbiliié. 
ToiilËS les circonstances dans lesquelles il se forme donnent naissance finilt' 
inetii à lin cyanure de palladoammonium. 



PALLADOCYANURE DE SODIUM. 

( Pd(CAï)=.2(NaCA2),;ill'0. 
I Pd(CAï)'.i(NaCAz),H'0. 

On II' (ii'i'pare cuinme le sel de potassium correspondant. Comme lui, 
cristallise, laiili>t avec 3Ii*0, tantôt avec U'O seulement, et appartient diui 
dernier cas au système munocliniqne ; ces deuK sortes de cristaux sont iiti 
lares, non efHorescpnts (Rœssler, toc. cit.). 



PALLADOCYANURE DE BARYUM. 

l'd((:,'\z)*.llH(;'Az',lH-U. 

Préparation. — Ce sel s'oblienl : 1' en Taisant diisi^rer, à chaud, le pall» 
docynnure de cuivre obtenu par double décomposition et bien Uvé, avec 
l'hydrate de baryte Jusqu'à ce qne tout l'oxyde de cuivre se soil sépui. 

(I) CesanKli 

ci-deiaui énoncés. 

Colle observation n'applique à iDiiles les d^lan 
dans cgI oiivniKe r[ ijui ont éié toutes Iranarurmii 



'ueur filtrée est débarrassée île IVxct'S île baryte par un i-nuraiil d'acide lar- 
niqup, filtrée de nouveau et évaporée (Rœssler, loc. cil.) ; 
â° Eii faisant réagir l'acide c^anliydrique sar un mélange renfeiiiiunt inolé- 
les égales de carbonate de harjiim et de cyanure de palladium, tous deux mis 
suspension dans l'eau (Weselsky, Deul. chem. Gesell., t. I, p. 588), 

Propriétéx. — Cristaux incolores, volumineux, inaltérables à l'air; de 
■js les palladocyanures r'est celui qui cristallise le mieux. 



Drterminaliort cristallographique : 
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}[ PALLADOCYANURE OE CALCIUM. 

' Pd((;Aï)'Xa(.:'AiSlH^O. 

On le prépare en cliaulfant le cyanure de palladium avec de l'acide 
fanhydrique et de la chaux jusqu'fi ce que l'excès de cyanure de ca^ium se soil 
Scomposé. 

Cristaux blancs, groupés en faisceaux (Rœ^îsler, loc. cit.). 



I 



PALLADOCYANURE DE MAGNÉSIUM. 
P(l(CAï)M«eC'Az».iIl'0. 



On le prépare comme le sel précéilenl. 

Aiguilles soyeuses, incolores. Il est isomorphe avec le platinocyanure coiTes- 
Dndaiil; aussi peut-il cristalliser simultanément avec lui d'une dissolution 
^flifermant les deux sets. Dans certaines (Conditions, les deux sels doubles se 
fmbinent et donnent des cristaux incolores ayant pour formule : 

[PnC.VzJ'.MgC»Az']-Mrd(C\i)«.MRC=Az'l, + liH'0. 

(Rœssler, loc. cil.) 

En raison de l'isomorpliisme des deux cyanures, ces cristaux pourraient bien 
>lre qu'un mélange et non une combinaison. 



b. 



90 lilNCYCLOrÊDIt: CHIMIQUK. 



AQIDE PALLADOCYANHYDRIQUE. 



Les essais tentés en vue d^obtenir cet acide n'ont pas abouti : la décompo- 
sition du palladocyanure de plomb par Tacide sulfhydrique, celle du pallado- 
cyanure d'argent par Tacide chlorhydrique, celle du palladocyanure de baryun 
par l'acide sulfurique, donnent respectivement du sulfure de plomb et du sulfure 
de palladium, du chlorure d'argent et du cyanure de palladium, du sulfate de 
baryum et du cyanure de palladium. 



ACIDE PALLADOPERCYANHYDRIQUE. 

On n'a pas pu obtenir non plus cet acide, ni même ses sels. Lorsqu'on 
fait passer un courant de chlore dans la dissolution du palladocyanure de potas- 
sium, la liqueur s'échaufle en se colorant en brun, puis elle se prend parle 
refroidissement en une masse de cyanure palladeux, tandis que les eaui 
mères renferment le palladocyanure primitif. On peut exprimer la réaction 
par ces deux équations : 

3 1 IM(CAz)-.!2(KCAz)| + 2CI* = 1MCIV2KCI + ± | Pd(CAz)*.2(KCAi)]. 
[lM(CAz)*.-2<KGAz)l + Pd(:iM2K'Cl = Pd(CAz)«.2(KCAz) + Pd(CAï)* + 2KCI + CI«. 

(Kœssler, loc. cit.) 



SULFOCYANATE DE PALLADIUM. 

Le sulfocyanate palladeux, Pd(CAzS)S prendrait naissance, d'après Ken 
{Cliem. News, t. XXXII, p. ^4t2), lorsqu'on mélange la solution d'azotate ou de 
chlorure palladeux avec le sulfocyanate de potassium ou d'ammonium. 

On a obtenu le sulfocyanate double de potassium et de palladium cristallisé 
(Croft, Cliem, News, t. XVI, p. 53). Il constitue de gros cristaux rouge rubis, 
anhydres, solubles dans Teau et dans Talcool. La chaleur les fait fondre eo 
les décomposant. L*acide azotique les décompose en donnant une combinaison 
de palladium qui est incolore et qui ne renferme pas de soufre, mais qui n'a 
pas été davantage étudiée. 



DERIVES AMMONIES DU PALLADIUM. 



Lorsqa'oii fai( réagir l'ammoniaque sur les sels de (lalladium, il se forme, 
int les conditions de l'expérience, une ou plusieurs combinaisons dans 
illes le palladium se substitue en partie ù l'hydrogène de l'ammonium: 
tes combiuaisons, les proprii!rtés ordinaires propres auY deux éléments 
iparu et ne se manifestent à nouveau que par suite de la destructiou de 
molâcute elle-même. 

Le premier romposé de cette espèce a été découvert par Vauquelin en 1814. 
ide en a été reprise el développée par Feldin^ el par Fischer. Elle a été 
le et systématisée par H. Mûller, qui a dômonlré la fonction basique de 
ts de combiuaisons, et qui leur a donné le nom de pailadamineselde pal- 
imines par analogie avec les plntinamines et lesplatinndiamines.Ona fait 
ensuite que les aminés, les phospliines, les arsines, qui sont des bases ana- 
les à l'ammoniaque, se comportaient de la même favon qu'elle vis-à-vis 
palladium, pour donner des combinnisons entièrement comparables (H. 
(aller, Carej-Lea, Cabonrs et Gai). 

La manière la plus simple de coucevoir la constitution de ces dérivés, con- 

He i les assimiler aux compostas correspondants du platine appelés baw de 
\liut, théorie qui a été proposée pour eux par Reiset, complétée par Blomstrand 
tdéTeloppée ensuite par Clève. 

r. — Les dérivés ammoniés ilu palladium sont de deux espèces; V les dérivés 
hpalladoammonium; 3' les dérivèsdupalladodiammouium.Les premiers ren- 
traient deux atomes d'azote ; les seconds, pour la même quantité de palladium 
(de chlore que celle qui existe dans les premiers, renferment quatre atomes 
ritole. Tous deux se rattachent au type PdX' ; ils dérivent du palladium diva- 
HIet de l'azole penta valent. 

1" Supposons que deux ammoniums AzH* soudés ensemble perdent chacun 
litlome d'hydrogène cl, par suite, deux valences : ces deu^ atomes d'hydro- 
j^pourront être remplacés par un atome de palladium divalent; on aura 
ÙBsile palladoaminoinum radical, analogue à l'ammonium dont la formule 
'ttriit doublée. Ce radical possédera encore les deux valences primitivement 
I ntiKs des deux ammoniums monovalents primitifs : il sera divalent, et pourra 
hrmer un chlorure du type MCP, un oiyde du type HO, des sels, etc. : 



.ly^'f- 



^ AïU' — OH 



^ Supposons que dans le palladoammonîum les deux valences restées libres 
I ''wal suturées non plus par deux éléments monovalents, mais pur deux autres 



ENCVCLOPËDIB CHIMIQUE. 
ammoiiiuins ayiinl perilii chacun un alome d'hjdrn|;i>tit>, nous aurons un m 
veau tarlical : Ir paltnilatHnmmouium, qui, lui aussi, seradivninrt cl pom 
former un chloruie, nw oxyde, des sds, etc., comme l<; p.illadoHminonium: 



j/AzIl'- 



/ AzH' - 



II. — Les aminés, qui r^sullonl de la .subsLilulion d'un radical alrooliiiaci 
l'hydrogËne de l'ammoniaque, se comportent de la intime Tacon vis-ii-vis é 
palladium : 

/C'irA.-ci 

^CH'Ai— Cl. 



/C'IPAi — AïH'-Cl 

^ C'H'Ai — AiiP — Cl, 



, C"H'Ai-C'H'A«-CI. 
sC'B'Aï-C'H'Ax-Ci. 



Il en est de même pour les diamines. Tel esl le chlorure palladoéthylèrt 

diftmmonique ; 

[PJ(C'H')Aji»H*)'|a'. 

Tels sont les dériv<^s ammoniés les plus connus du palladium. On voit qa'i 
sonl loin d'âtre aussi nombreux que ceu\ delà série du platine. On a loalefn 
préparé un sel, le iriclilorosuinie de palladolriamrnonium [Pd(CI*Sn')A(H': 
analogue à l'un des sels que Binibaum a décrits pour le platine. 

111. ~ IV. — Les phosphines el les arsines se comportent comme les: 
leurs analogues : 



lrlilhjl{ili«phonïuai . 

V. A la suite de ces combinaisons dérivnnt du cliloruie |iallndeui, c'al- 
à-dire <lu palladium divalenl, vieiineni s'en ranger d'nutres i|ui dérivent d 
chlorure palladique, c'est-à-dire du palladium télravalent. Tels sont les c 
posés palladipyridiques : 



La constitution de ces bases rapproche le palladium du pUline : elles HBl,l 
en efl'et, les analogues des bases de Kelset : la palladainine correspondant \ lll 
deuxième base de Reiset, et ta pulladodiamine à lu première. On ne conntll 




■ encore, cl»ns l'histoire chimique du palladium, de i:om|iosés uorrespontiant 
paut bases de Gerhard I, soit aux sels de Blomslraud, de Clève, de Ra>wsky, etc. 
d ne connaît pas non plus de dérivés correspondant soit aux hases de 
Ëros, soit aux dérivés ammoniés de l'iridium de Palmaër, soit aux dérivés 
Mimoniés du rhodium de JOrgensen, dans lesquels une partie soit du chlore, 
l«ldu radical qui achève la saturation, fait partie intégrante de la molécule 
unmoniacale complexe : dans les dérivés ammoniés du palladium, tout le 
^lare peut faire double décomposition avec les sels d'at'|i[enl, le radical aui- 
MUnié restant combiné au radical de l'acide du sel d'argent ; c'est ce qui 
liirérencie le palladium de l'iridium et du rhodium. 

Le palladoammonium, le palladodiammonium, pas plus que les radicaux 
^ladomêthylammonium, palladopfaénylammonium, etc., ne sont connus à 
'tai de radicaux isolés. 

Les travaux de H. Mûller auxquels nous renvoyons dans le cours de cet 
Wvrage se trouvent : Ann. der Chem. und Pharm., t. LXXXVi, p. S'Il-SeS; 
hum. far prackt. Chem. [I], l, UX, p. 29-51 ; ^n». Chim. et Pkys. [Z], 
tSL, p. 3SI-327; Inaugural dtstertalion, Gotlingen (1853). 
VI. — Enfin les sultînes ou éthers suirhydriques neuires, donnent aussi les 
Sriïés comparables aux précédents dans lesquels l'éther suilhydrique rem- 
lltce l'ammoniaque : 



PdL(C'H")*S]'br'. 



COMBINAISONS DÉRIVÉES DE L'AMMONIUM. 



DERIVES DU PALLADOAMMONIUM. 



^ 



On prépare les dérivés du palladoammonium : 1° directement en saturant 

rdrale du la base par un acide; â° par double décomposition, par exemple 

i le chlorure et un sel d'argent, ou entre le sulTale et un sel de 

3" en décomposant partiellement les sels de palladodiammonium qui 

Bidonnent facilement deux molécules d'ammoniaque. 

Bi'action de l'ammoniaque en excès sur un sel palladeux donne toujours un 
■ de palladodiammonium, et, en additionnant celui-ci du même acide que 
' li qui entre dans sa constitution, il se forme un sel de palludoammonium 
i H précipite; mais ce mode de préparation ne convient qu'au chlorure, 
B bromure et à l'iodure qui sont insolubles; les autres sels étant solubles 
Icraient dans la liqiieur avec le sel ammoniacal formé. .Si l'on ne mettait 



n t:?ICVr.LOI>ËI)IE CHIMIQUE. 

\>aii en |irêseiiC6 du sel [lalladtux un excès d'aiiiinoniaqUË, il se funnerail 
mélanges, i^t entre autres une combinaison du sel de palladodiajnnioDiuui ■ 
le sel palladeux, combinaisons qui onl été prises â tort pour des isomères 
sel de pallaiioainmonium ; r'esl ainsi que le sel vert de Magiius esl au chloi 
de la première base de Reiset, ce que le chlorure rouge de palladamiaei 
Vauquelin esl au chlorure jaune de palladamine de Fischer, 

Les sels de palladnammonium possèdent des propriétés physique-s 1res dijTl 
renies les unes des autres quant à la couleur et à la solubilité dans l'ean. " 
sonl assez stables; les acides ne les décomposent qu'à la longue; Tammania 
les transforme en sels de palladodiammonium. 



KLUOHUHE DE PALLADOAMMONIUM. 

|Pd(Aj;H^)']Fl-. 

PRÉPARATION. 

On di'-laye dans l'eau le chlorure de palladoammonium et on le traite par 
dissolution concentrée de fluorure d'argent. La liqueur surnageante renrenné 
fluorure de palladoammonium; on la sépare du précipité constitué pir 
chlorure d'argent et par le reste du chlorure de palladoammonium qui doit (t 
employé en excès. 



On n'a pas isolé ce sel. Si l'on abandonne sa dissolution â l'évaporation 
tanée, elle donne des cristaux de fluorure de palladodiammonium; si 
chauiïe, elle se trouble subitement vers 60°-70", dégage de l'ammaniaqae 
laisse déposer un corps brunâtre renfermant du lluor. La dissolution 
geanle ronge le verre; l'acide rhiorhydrique la décompose el donne lieu à 
précipité de chlorure de palladoammonium (H. Millier). 



CHLORURE DE PALLADOAHMONIlîM. 

|Pd(AzH3)»|CI«. 

On a envisagé comme représentant deux modifications isomériques dn 
rure de palladoammonium, eldécrit comme telles, deux composés qui 
naissance dans des conditions a peu prés identiques et qui possèdes! 
même formule empirique. L'un est rouge : il a été découvert par Vauqi 
(Ann. Chim. et Phys. [1], t. LXXXVIII, p. 18-1) qui l'oblim sous la fil 
d'un précipité couleur de chair en mélangeant une dissolution moyeni 
concentrée de chlorure palladeui avec de l'ammoniaque en très léger «i 
l'autre est Jaune ; il a été obtenu par Fischer {Poiigmd. Ann.,\. LXXI, p. J 
en dissolvant la combinaison rouge dans l'ammoniaque, el en acidulant ens' 



^ J 



ml par l'acide chlorlijdriiiuo celte ilissululiuii d'où b combinaison Jiiune 
ipite. Enfin, Fehiing (Ann. <ler Chem. und Pkarm., l. XXXIX, p. HO) 
■é que la combinaison rouge, chauiïée à 100°, se traiin^rorme en une 
ice Jaune i(lenli(]iie avec le corps obtenu par Fischer, 
réalité te sont des composés fort dissemblablen, et la transformation de 
lification rouge en la Niodificalion jaune n'est qu'une transformiilion 
|ue apparente. Kn elîet. toutes les Fois que lo chlorure palladeux est 
par une quanlilé d'ainiiioninqne insuflisanle pour précipiter tout le pal- 
et redissoudrc complètement le précipité primitivement rornic, le corps 
dépose est constitué par une combinaison du chlorure de palladodiam- 
niutn avec le chlorure palladeux. Si, au contraire, on emploie un grand excès 
Unmoniaque, c'est le chlorure de |ial]adodiammonium qui prend naissance 
reste dissous ; ensuite, quand on acidulé ta dissolution par un excès d'acide 
ilorbydrique, ce chlorure est décomposé : il se forme du chlorure d'ammonium 
du chlorure de palladoammonium qui, étant insoluble, se précipite : 

Pd(AïH^|'L:i= + ■2HCI = ÏÏAîH'CI + [>d(A^ir')=Ci-. 

fie plus, les sels de palladodiammoniuin chaulTés avec un sel palladeux se 
usforment en sels de palladoammonium : 

P(l(AxH^')'CI« + PdCl'^2[Pd(AiH')'CI*]. 

Ces considérations expliquent commeut la modification jaune, ou véritable 

ilorure de palladoammonium Pd(AxH'^)'Cl', a pu prendre naissance aux dépens 

lamodilication rouge qui est une combinaison de chlorure de palladodiammo- 

met de chlorure palladeux (Pd(AzH')'Cl'-|~P'ICI') soit par le procédé de 

ieher, c'est-à-dire en précipitant par un acide la combinaison rouge dissoute 

liaque et par conséquent transformée en chlorure de pallado- 

lîuffl, soit par le procédé de Fehiing, c'esL-à-dire en chaulTanl à 100° 

combinaison rouge, ce qui revient à chauffer un sel de palladodiam- 

avec un sel palladeux. 

Le bromure et l'iodure de palludoammunium et ceux de palladodiammomura 

IceDlentdans leur préparation des particularités semhiablesà celles qu'offrent 

chlorures depalladoammonium et de palladodiammonium, particularités que 

'H attribuait également à tort à l'isomérie, mais que l'on explique aujourd'hui 

fprdes raisons analogues à celtes qui viennent d'être exposées. 

Le chlorure de palladoammonium existe anhydre et hydraté : le premier est 
■^^ae l'ou obtient toujours lorsqu'on verse un excès d'acide chlorbydrique 
^H^ dissolution du chlorure palladeux traitée à l'ébullition par un }.'rand 
^^KTammoniaque; le secotid ne se forme que quand la dissolution au 
pVfe laquelle il peut prendre naissance réalise des conditions p.irticuliéres 
'ietomposition. 



1 



EN<:V(.LOI'eillK CIIIHIQUE. 



I. - CHLORURE DE PALLADOAMMONIUM ANHYDRE. 

IMis.uVf.i: 

i>ïl>. — Chlorure jaanr >lr. paliaiUmiitr. 



1° La ilissulution aqueuse de chlorure palladeux est additionnée d'un? «fuinlD 
d'ammoniaque suffisante pour i|ue le précipité rougeAtre primitiTcniti 
formé ") se soil compIMemenL redissous ; une légère élévation de U'iup^nluf 
favorise la digsolutioti. Ou évapore à sec et on lave le résidu à l'eau; miii 
est prérérable de chasser |>nr la chaleur la plus grande partie de rammoniii[i 
puis, la liqueur étant refroidie, de l'aciduler par un très léger excès d'tdi 1 
chlorhydrique. La poudre jaune ainsi obtenue est lavée à l'eau et sédiéll 
100°-105°. Il faut éviter, si la quantité d'ammouiaqueà saturer est Iropconi 
rable, l'échaulTement de la liqueur, ainsi que l'emploi d'une trop grandi 
d'acide chlorhydrique, le chlorure de palladoainmonium él»nt parliellïmii 
décomposé par l'acide chlorhydrique concentré et chnud. 

On peut substituer au chlorure palladeux un chlorure double «)lublf,( 
employer soit les eaux mères de la préparation du chlorure de palladodiamm 
tiium, soit la dissolution de la pseudo-modilication rouge de Vauqueltn du 
l'ammoniaque (Fischer, H. Millier, loc. cit.). 

^ Il prend naissance dans la réaction de l'oxalate acide d'ammoniun i 
le chloropalladite d'ammonium, en môme temps que le palladoouli 
d'ammonium 

Lorsqu'on fait réagir l'oxalale neutre d'ammonium sur le chloropolliil 
d'ammonium, il se précipite uniquement du chlorure de pnlladoammonlun 
c'est même un mode avantageux de préparation de ce corps (Foir p. 73): 

PdGI'. SAzH'Cl' + l''0'(Aïil')'' = i A/ll'i:i -f 2 C'0'H' + [t'd(AiH*)'|CI'. 

(Loiseluur, Communienlinn /lersontifille.) 

PliOPHIËTÈS. 

Le chlorure de palladuammoriium est une poudre jaune, crislnlline, qui M 
le microscope parait formée d'octaédreii brillants dérivés du cube. Sousl'in 
fluence de la chaleur muge, ce sel laisse dégager d'abord de l'ammoniui 
puis du chlorhydrate d'ammoniaque, et laisse un résidu de palladium initi 
liquo grisâtre et très poreux (Berzelius). Il ne se dissout que très faiblMOl 

(l| Cfl tit'teipiu! roi>|;eJUr(i (modillcaliun raugD de Vni 



PALLADIUM. m 

ïs l'eau : ce liquide salure à 16" en renrerme 0,2r>0 pour 100 de son poids 
iprès Lampiidius, et 0,304 pour 100 d'après H. MAlIer. Une tliullition pro- 
igée avec une grande quanlilé d'eau lui fuit subir une légère décomposition, 
sedé|:agD de l'ainmoriiaque et la dissolution renferme du chlorure palladeui 
. Hâller). 

Le chlore rendit sur le sel mis en suspension dans l'eau et donne, suivant 
i conditions de l'eipérience, des produits dilférenU. Si l'on opère à chaud, 
ustinlluence du chlore et de l'ammoniaque qui provient de la destruclion 
une partie de la molécule, la combinaison [Pd(AzH')'Gl' -(- PdCl*] prend 
sbord naissance, puis, l'ammoniaque se détruisant progressivement sous l'in- 
jence du chlore, il se forme successivement du chloropal ladite d'ammonium, 
1 chlorure palladr^ux et enfin du chlorure palladique, pendant qu'il se dégajie 
!S produits chlorés deTazole (H. Millier); si l'on opèreà froid, il se l'orme ce 
roduit que H. Sainte-Claire Deville et Debray considéraient comme un sesquiâ 
itonire de palladium ammoniacal, et qui est en réalité une combinaison du 
ilorurede palladodiammonium avec le chlorure palladeux. L'acide chlorhy- 
ritine concentré et chaud le dissout (Fischer); l'acide azotique agit de même 
Hlingl; ces dissolutions présentant les mêmes caractères que celles du chlo- 
ireou de l'azolale palladeux, il est probable que le sel est décomposé dans 
«conditions. Il se dissout dans l'eau saturée d'acide sulfureux (Croft): les pro- 
titts qui résultent de cette réaction ne sont pas connus. La potasse en disso- 
itîon concentrée le dissout sans dégagement d'ammoniaque, en donnant un 
foide légèrement coloré en jaune. L'ammoniaque froide te dissout en grande 
lïolîté: cette dissolution est incolore; lorsqu'on la salure parles acides, ceux- 
précipitent la plus grande partie du chlorure de palladoammonium inaltéré; 
idde chlorhydrique seul le précipite en totalité. L'hydrogène sulfuré ou le 
Ifure d'ammonium donnent dans sa dissolution ammoniacale un précipité 
nge orangé qui se transforme rapidement en sulfure palladeux(Crofl, Chem. 
MF», XVI, p. 53). 

La solubilité du chlorure de palladoammonium dans l'ammoniaque elson 
solubilité dans t'acide chIorhydri(|ue, ainsi que la faciiitéde sa préparation, en 
ni on moyen précieux d'isoler et de purifier les combinaisons du palladium. 
il doit toutefois noter ce fait peu connu, c'est que le cuivre qui accompagne 
Squemment le palladium est entraîné en quantité assez notable dans le préci- 
té de chlorure de palladoammonium; il faut, pour éviter cet inconvénient, 
lérer la précipitation au moyen de l'acide sulfurique; mais alors on obtient 
1 rendement bien moindre, une parliedu palladium reste dissoute; il est pré- 
rable encore de prendre le sulfate de palladoammonium comme intermédiaire 
du chlorure. 
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Détermination eristallogruphique : 

Prismes (iiindratiques, formés des faces p (001), 
n(lll),a'(l02). 



(101) domioi 



po' (0(ll) (lOl) Fond. ««l'a-' 

a'a'Ooi) (t"i) "li" 0' US" T 

pa* (OOl) (tû2) ill" 17' Ul' 18' 

-aV(i*>i) (!'«) 100° io' leo* W 

» Oui) (ho) i2G- 5a' isB* sr 

* (lOl) (011) lOO" IC 106- 16'^ 

I (102) (110) U(i" 15' 116' ÎO' 

' (102) (012) 127' 30' I27« 29' 

(Dufet, Bull. Soc. française de Miiu'ralogte, l. XVIIl, p. 419.) 



CHLORURE DE PALLAGOAMMONlUn HYDRATÉ. 



|PJ(AïllVJCl',Il'0. 



PHÉPARATION. 



n 



1" On délaye le chlorure de palladuanimonium anhydre dans unepelite^ 
lité d'alcool, puis on ajoute un eicès d'ammoninque concenlréc de façon Ht 
soudre ; on évapore au bain-marie (90°) pour chasser rammonia(iu<^ el on II 
refroidir; il se dépose tout d'abord un mélange (te chlorure de palladoui 
nium anhydre el de chlorure de palladodiammonium, puis à la lonjjue, ptfi 
poration spontanée, du chlorure de palladoammuniuui hydrata. 

(Baubigny, Ann. der Pharia. und Chem., Sitjip., I. IV, p. 253.) 

2" Suivaul les conditions dans lesquelles on se pliKe pour raïre t 
l'oxalate neutre d'ammonium sur le thloropalladile (rammonium { 
p. 73), on ulilîenl i]uel>|uefois le chlorure de palladoammonîuin lifdnif. 

(Loiseleur, Communication personnelle.) 

PnOPHIÉTÉS. 



Prismes quadratiques volumineux, terminés pni' des octaèdres quadn 
sont (l'un jaune clair, solubles dans l'eau, insuluhles dans l'alcool. Ils s'il 
rissentà l'air et perdent complètement toute leur eau de crtstalUsalioa i! 
ainsi déshydraté, ce sel ùcvieni insoluble dans l'eau comme lechlorursu 
et ne peut plus s'hydrater de nouveau : la dissolution aqueuse portée à V^ 
tioo se trouble pur suite du di^-pAt du chlorure anhydre, le chlorure hH 
à la manière de jilusii'urs sets, devenant anhydre au sein même de l'eau. ' 



A 110° il perii ilc l'ammoniaque, puis, à température plus élevée, du ehlor- 
drate d'ammoniaque, en laîssaiil un résidu de palladium métallique. 
Les acides chlorhydrique, sulfuriquc, acétique, versés dans sa dissolution, 
1 précipitent du chlorure do palladoammonium anhydre ; la soude en sépare 
t l'hydrate d'oxyde de palladoammunium sans dégagement d'ammoniaque 
Eaubigny, loc. cit.). 



l'd . . . , 




15,90 



BROMURE DE PALLADOAMMONIUM. 
(Pd(AïH'J']Br'. 

PRÉPARATION. 

Iiromure de palladoammonium se prépare comme le chlorure correspon- 
int, au moyen du bromure palladeui ou d'un hromure double; une petite 
jantité d'ammoniaque donne d'abord la combinaison [rd{AzlP l'Br' -\- PdBr'], 
l'un excès d'ammoniaque transforme en hromure de palladodiammonium. On 
récipite le bromure de palladoammunium au inoveu de l'acide brumhydrique 
I.Mûller). 

PUOPBIÉTÉS, 

Précipité jaune, cristallin, foimé d'octaèdres microscopiques groupés en 
ifuilles ou en arborescences. Il est insoluble dans l'eau froide, légèrement 
oluhie dans l'eau chaude. 

Ses solution aqueuses soumises à une ébuUition prolongée se décomposent 
»ec dégi^ement d'ammoniaque et dépôt de flocons brunSlres que l'acide 
isolîque dissout, en les transformant en un mélange de bromures palladeux et 
ijilUdique. L'acide cbtorhydriq^ue réagit sur lui à la longue en chassant l'acide 
iramhydrique et en formant le chlorure correspondant. L'acide azotique à chaud 
iD chasse le brome et donne un mélange de chloropalladile et de cldorapalla- 
kte d'ammonium ; le chlore et le brome agissent d'une façon analogue. L'acide 
ilfureux ne le dissout point, pas plus que la potasse, la soude et les rarbo- 
ttea alcalins (11. Mûller). 




106,00 35,;[9 

ÏAlU= 3i,00 ll,3â 

aBr I50.Ô0 53.23 

PdtAzUyiii" 291),ôû" 100,00 
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ENCYCLOI'ËDIE CHIMJQUE. 



lODDRE DE l'ALLADOAMMONlUM. 

|Pd(AzHy]f'. 

L'ioihirc (le pnllBdoammonium est mal connu. De lui, comme liii flitoni 
p.t du bromure l'orrespondnnls, on a décrit deux varû^lés, l'une ruiigr^, i'aiitt 
jaune. Il est probable que celle-ci est, en réalité, l'iodure depaltado^iinmomuo 
el celle-lii une combinaison d'iodure de palludodiammonium et d'iodun? pilli 
deux, combinaison analogue à celles que forment le chlorure iL le bro 



Lorsqu'on fait bouillir l'iodure palladoui avec un grand excès d'amin 
niiique, il se forme, la dissolution étant complète el la liqueur déculoréf, 
l'iodure de palludodiammonium. Quand on évapore celte dissolution (Feblii 
Ann. derCkem.vnd Pharm., t. XXXIX, p. 110), ou quand on la traite pir 
acide (Lassmgae, Journ. de Cliim. viéd., t. XI, p. 62), elle se décompose 
lemenl;il se dégage de l'ammoniaque ou bien il se fait un sel ammoniacsli 
il se dépose un corps d'aspect un peu diflérenl, suivant les circonstance 
mais possédant la même composition centésimale, celle de l'iodure dept 
ladoammonium ; dans certains cas le corps est cristallisé et rouge oni^ 
dans d'autres cas il est amorphe et jaune orangé. 



Ce corps n'est stable que lorsqu'il est sec, aussi faul-iiressoreraussitAlapt* 
sa préparation et le dessécher rapidement dans le vide sec. A l'air liumidtl 
en présence de l'eau, il se transforme assez rapidement, surtout sî onlechanl 
légèrement, en une masse cristalline rouj^e de même composition. 

Les cristaux jaunes sont-ils l'iodure de palladoammonium Pd(AzH')*l', et' 
cristaux rouges la combinaison lPd(AzH')'P-j- PdP], ou réciproquement t 
est impossible de se prononcer jusqu'à iirésenl. 



l'd 

2Aï 

OH 

ai 

( (a) l'J(Aill')'l' 

1 ((,)5{N(Aïir)'l' + Pd!»).. 





Piil J.UM 


ÏI5C 


iii.'Mi 
7,12 
1,5i 

«4,3» 


37.35 
7.19 
1,57 


I,IÎ7 
01.H 



Les autres propriélés de ce corps ODl été peu étudiées, l'iir une ébullition 
plongée avec l'eau, le composé jatiiie se transforme en un curpn rDUpecristal- 
, et la dissolution renferme de l'iode, du palladium et de l'ioou/t: d'r.mmo- 
tm (H. Mûller). L'acide azotique bouillant le décompose en iode cl azotate 
tUadeux (Fehling, loc. cit.). La dissolution peu concentrée d'iodure p^dia- 
a dans l'ammoniaque laisse déposer ienlement, par exposition dans un lieu 
lud, des octaèdres violet foncé qui n'ont pas été analysés (H. Millier). 



CYANURE DE PALLADOAMMONIUM. 

ip,i(Ai(n)'iti;Az]'. 

PréparnlioM. — 1° il prend naissance par l'action de l'acide cyanhydrii|ue 
: chlorure de palladoammonium dissous dans l'eau ammoniacale (Crofl, 

■t.). 

B cristallise par le refroidissement d'une solution de cyanure palladeux faite 
S'aramoniaiiue chaude {Fehling, .\nn. derChem. undPharm., I. XXXIX, 



ffpriftéi. — Cristaux blancs, peu solublesdaiis l'eau froide, solubles dans 
wuillaiile. 



SULFOCYANATE DE rALLADOAMMONIUM. 

le sel prend naissance dans la réaction du sulfocyanate de potassium sur le 
nire de palladoammonium dissous dans l'ammoniaque. 

ailles assez volumineuses, d'un roupie brunftire, solubles dans l'eau et 
P'iifool (Ci-ofl, Chemical News, t. XVI, p. 53; Zeit. filr Ckem., nou- 

série, t. III, p. Oïl). 

HYDRATE DOXYDE DE PALLADOAMMONIUM. 
[Pd(AzHy](OU)'. 

SvK, — Palladamine. 



PKÉi'ARAnoN. 
e de palladoammonium délayé dans l'eau par de l'oxyde 



* On précipite par l'eau de baryle employée en quantité équivalente la dis- 
I wlutlon de sulfate de pallatloammonium. 



>EDII CHIKrQUET 

La liqueur, B^iian^Hu chlorure d'argent dans le premier cas. du snlfilê 
baryum da,ns le second, renferme l'uxyilc de palladanminonium,[Pd(Azii')'j 
ou son-livarele, [Pd(Azll')'](OII)'. 

''Ladisè'olution est évaporée à la teiiipéralure ordinaire, soit dans le vide 
-soie dans une atmosphère d'air sec privée d'acide carbonique. 



La dissolution de l'oxyde de palladuatnmonium est presque incolore, mi 
elle se foncefimesurequ'elle se concentre, et le résidu de l'évaporation, ™ 
plèlement desséché, se présente sous forme d'une masse jaune ocreui, m 
«tiluéc par des octaèdres microscopiques. L'évaporalion au buin-mane, méa 
en l'absence de l'air, donne un produit coloré en brun. 

L'hydrate d'oxyde de pnlladoammonium est une véritable base; celle-ci 
1res suluble dans l'eau; la dissolution cil lé^Ëreinenl jaunâtre, inodurt; 
saveur en est très acre et très amère, et, mise sur la langue, elle ira 
produire l'anesthésie de la partie touchée. Elle est fortement alcaline 
réactifs; elle absorbe énergiquenieni l'acide carbonique de l'air, surtoul t 
qu'elle est en dissolution dans l'eau, et se combine avec dégagement de 
aux acides pour former les sels correspondants. 

Une fois desséchée, on peut bi cliaulTer à lOKtOS", sans qu'elle se dé( 
pose; un peu au-dessus, la décomposition commence, et, à température éleij 
elle brûle rapidement avec produclion de lumière. Une ébullilion très f 
longée avec l'eau lui fait subir un commencement du décomposition, i 
dégagement d'ammoniaque et formation d'un diipAt brun renfermant du pi 
dium. La solution alcoolique est stable si elle est conservée dans l'obscur 
à la lumière elle se décompose, et pur l'ébullilion elle est complètes 
réduite aver dépôt de palladium métallique. 

Celte hase décompose lesaels de cuivre et les sels d'argent dissous donli 
précipite les oxydes : ceux-ci sont insolubles dans un excès de réactif; ' 
chasse l'ammoniaque de ses combinaisons, comme le ferait un alcali fini 
une hase organique quaternaire; i-n présenire des dissolutions aqueuseï 
chlorure ou de sulfate d'ammonium, la réaction s'eiïectue eu deux |ibsi 
l'ammoniaque mise eu liberté donne naissance ii un sel do paliadodiaiDiooi^ 
et la décamposilion de celui-ci donne lieu à un dégagement d'ammouiaque ; 

I'd(,\ill^l»(OH)' -|-2AïH'CI = Pd(AïH3)*Cl* + 2 11*0. 
l'dlAiHyCI'^ lM(AzliyCl» + 2AxH'. 





lOLFURE DK PAUADOAMMONIUM. 



Par l'action de l'hydrogène suiruré ou du sulThydrale d'ammoniaque sur une 
ssolution ammoniiicale de chlorure de pailadoammoniuiti, il se forme un pré- 
pilé rouge orangé qui parait être le sulfure de palladoamnionium, mais qui 
a pu être isolé à cause de son iaslaltililé; il se transforme, en elTel, 1res 

.pidi'ment en sulfure palladeux (Croft, lac. cit.). 



f SULFITE DE PALLADOAMMONIUM. 

(Pd(A^Hy]SO^ 

Préparation. — 1° On sature la dissolution aqueuse de l'h ydrale de paila- 
unmonium par l'acide sulfureux et l'on évapore à basse lempérulure. 

i' On dissout le chlorure de palladoammoniura dans l'eau saturée d'acide sul- 
'eux, ou bien ou fait passer un courant d'acide sulfureux dans de l'euu le- 
nt en suspension ce chlorure : la dissolution ne s'elfectue bien qu'en présence 
10 peu d'acide chtorhydrique, el la liqueur se colore furteraeut en brun parce 
:*il se fait ea même temps du chloropalludite d'amniouium : 

3[Pd(AïH»)*CI'] -f- SO' + H>0 + 2 liCl = 2(PaCl'.2AzH'CI) + PJiAïH^J'SO». 

Aa moyen de l'alcool on précipite la plus grande partie du sulfite, le reste 
istallisc avec le chloropalladile par la concentratiou de la dissolution. 

Propriétés. — Octaèdres d'un rouge orangé foncé, 1res solubles dans l'eau, 
«blés seuieruent au-dessous de 10l>, décnmposables brusquement lorsqu'on 
(S cbauiïe au delà de cette température. La dissolution esl décomposable par 
ts acides minéraux forts avec dégugemeul d'acide sulfureux, par l'alcool à 
'ébullition avec dépût de palladium métallique. L'ammoniaque en excès le 
ransfortne en sulQle de palladodiammonium. 

{ir. Mùller.) 



P SULFATE DE PALLADOAHMONIUM. 

[Pd(AzH')'JSO». 

ijiaraeioa. — 1° On sature par l'acide sulfurique étendu la dissolution 
!, on évapore à basse température. 





IM KHCICLOPEUIK CHIHIQCE. 

2° On agite le chlorure de pnlladaammonium employa en excès aver uneilisim 
lulion saturée de sulfate d'arijenl, on filtre et on évapore ; le clilurure d'argeil 
formé eiLlraine un peu de palladium, surtout si la précipitation s'est elTeclu^ 
à cJiHud. 

Propiitlês. — Octaèdres jaune orangé, assez peu solubles dans l'eau rraidt. 
Ce corps est slublo jusqu'à ISO; k 300" il se (lécompose avec explosion; || 
dissolution donne avec l'acide chlorliydiîque et les chlorures dissous, du clilt 
rure de p:illaJo;imnioniuiii. 



Pd 

SAiH^ 



SO» 

PJ(AillS*SO'... 

(H. Mûller, hc. cil.) 



AZOTITE DK l'ALLADOAMMONlUM. 

LPd(AzH')'llAïO'|*. 

Préparation. — On fait réagir un exrés de chlorure de palladoammoaiut 
sur t'azotite d'argent en présence de l'eau, et en chauffant légèrement, hi 
lulion riltrée esl évaporée k chaud, elle ahandonne le sel par refroidissement 

Propriétés. — Petits cristaus: jaunes, réunis en houppes, peu solubles i 
l'eau froide, assez solubles dans l'eau chaude. Il e>l facilement décompos 
par les acides. L'amiiioiiia(|ue le dissout, et par évapuration l'ahaiidoone i 
téré; le sel de palladodiammoniuin semble en eiïet ne pas exister. 

L'action de l'aninioniaque sur le palladonitrlte de potassium donne 
combinaison d'azotile de palUdodiamnionium ut d'azolitc paltadcux, celle-ci 
sëde la même composition centésimale que l'azotîtc de palladoammonîuin et 
sera décrite avec les sels de pulladodiammonium. 

P<1 106,IW iô,7ï! 45,59 

2 Aill^ 3i.m f 1,66 1 i,ï" 

2AïO' 91.81 3«,02 » 

lHd(AïHy(AiO')* "iSifii lUU.W 

(Lang, loc. cit.) 



AIOTITE DE PALLADOAMMONIUM ET AZOTITE PALLADEUX. 

lOrsqu'oQ fait bouillir une dissolulion de palladoaîtrite de poUssium avec 

excès de chlorure de palladoammonium, on obtieni, parle pefroidissement de 

lissolution filtrée, da fines aiguilles prismatiques jaunes «gui sont une com- 

lison d'azotite palladeux et d'azolile de palladoammoniuni. 

[le sel esl peu solubte dans l'eau froide, assez soluble dans l'eau chaude ; les 

des le décomposent facilement, l'ammoniaque le dissout et, par évaporation, 

indoiine la combinaison d'azotite palladeui et d'azolitc de palladoammonium 

illérée. 

Lang, loc. cit.) 



■ AZOTATE DE PALLADOAMMONIUM. 

[Pd(Aiir)-](A<0')'. 

In ne connaît ce sel ni à l'état cristallisé, ni même délini comme compo- 
[>n. 

>i l'on fait bouillir l'azolale palladeux avec un grand excès d'ammoniaque, il 
forme un précipité brun foncé, insoluble dans l'eau et dans l'ammoniaque 
itllaates, très peu soluble dans l'acide azotique chaud, mais facilement 
ible dans l'acide chlorhydrique qui le transforme en chloropalladite d'ara- 
oîum : c'est un azotate basique qui détone faiblement quand on le chauffe, 
liqueur renferme en dissolution l'azotate de palladodîainmonium duquel on 
peut se servir pour la préparation de l'azotate de palladoammonium 
seher. Poggend. Ann., t. LX\I, p. «3). 

JE liquide jaune obtenu par double décomposition entre le chlorure de pnlla- 
immonîum et l'azotate d'argent, évaporé à douce température dans une cap- 
e de platine, laisse un résidu brun qui détone violemment pour peu qu'on 
:liaufre(l!.Mûller). 



CARBONATE DE PALLADOAMMONIUM. 

[Pd(Aïll')']CO'. 



Préparation. — 1° L'hydrate de palladoammonium dissousdans une petite 
imité d'eau absorbe l'acide carbonique, et se prend en uue masse cristal- 



k 



106 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

^"^ Le chlorure de palladoammoniuin est mélangé avec un très léger excès de 
carbonate d'argent ; le tout est traité par de Feau, et la liqueur, filtrée aa 
bout de quelque temps de contact, est évaporée. Ce procédé offre un inconvénient: 
le chlorure et le carbonate d'argent emprisonnent une grande partie du sel que 
l'on ne peut plus enlever par Teau. 

S"" On agite la dissolution du sulfate de palladoammonium avec du carbonate 
de baryum, on filtre la liqueur et on Tévapore. 

Propriétés. — Octaèdres réguliers d'un jaune d'or, quelquefois aplatis el 
agglomérés en houppes, facilement solubles dans l'eau. Ce sel dissous possè4le 
une réaction fortement alcaline et précipite de leurs dissolutions, à l'état de 
carbonates, les sels de calcium, de baryum, de protoxyde de fer, de cuirre 
et d'argent 

(H. Mûller.) 



B. — DÉRIVÉS SESQUIAMMONIÉS DU CHLORURE 

PALLADEUX. 



On ne connaît jusqu'à présent qu'un seul représentant de cette classe de corps 
dont les analogues sont assez nombreux parmi les dérivés ammoniés du pla- 
tine, et sont connus sous la dénomination de sels de platinomoDodiammo- 
niuin. 



TRICHLOROSULFIÏE DE PALLADOSESQUIAMMONIUM. 

[pa(Aziiyj(Gi)^(so-'^ii) + H^o. 

Syn. — TiichlorosuliUc do palladolriaminonium : [IM^CPj^SO')(AzH*)']-fH»0. 

Ce sel correspond à celui que Dirnbaum a décrit pour le platine. 

On dissout le cbloropalladite d'ammonium dans une solution très concen- 
trée de sulfite neutre d'ammonium; la liqueur est abandonnée à la cristallisa- 
tion dans une atmosphère desséchée par de Tacide sulfurique. 

Cristaux d'un rouge vif, transparents, assez volumineux, très solubles dans 
l'eau. 

(Rosenheim et Itzig, Zeit. fur anorg. Chenu, t. XXIII, p. 30). 

Le palladium y fonctionnant comme tétravalent, on peut rattacher ce sel 
aux dérivés palladiques : RX*; U = [(Pd(AzIiy)(Azïl')]. 



ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

jjljnadon crislallographi^iie w .- 

loëdre de 103° 9', avec liéiniéilrie polyÈiIrc. 

"0,8923. 



XX (5166) (651(j) ... 106°28' iOG'{appr.). 

xt* (5166) (lOTo) ... 133- 3' 133' 35' 

«' (5166) {Ot_ÎO) ... Fond. •HÔ" 15' 

xe^ (Siée) (iHlf) -•■ lOi'SS' lOi' 15' 

emenl dicliroïque. Rayon onlNLiirc jaune roui;i?âlre; rayon exlraonli- 

'ouge carmin funcé. 

ce ortlinaipf pour la raie D= 1,6430; le rayon eitraordinaire csl 

È. 

isel llinlze, Zeil. fiiranorg. CItem., t. XXHI, p. 30). 



le— DERIVES DU PALLADODIAMMONIUM. 

Ms <le pallailodiniiimoriiiim se préparent directement : 1° en raisanl 
If justju'à ri-lus, par un sel pallaileui anliyilre, le gaz ammoDiacscr-; ce 
és'appliiine surtout aux composés lialoliles;â* en faisant réagir un grand 
rammoniar(ne .soil sur un sel palladeux dissous dans l'eau, soit sur le sel 
tadoammonium correspoiidanl. l'our les isoler, l'Évaporation doit avoir 
lUS une atmosphère de };az ammoniac sec. 

sels de palladodiatnmunium sont presque loujours incolores: ils sont assez 
!s dans l'eau. Ils sont peu stables ; ils perdent facilement deux molécules 
oniaque pour se transformer en sels de palladoammonium ; celte iruns- 
ion a lieu ientemenl lorsqu'ils restent exposés à l'nir, rapidement lors- 
les expose dans le vide ou qu'on les soumet à la chaleur; en général, ils 
t stables qu'en prcseiice d'une atmosphère ammoniacale. Les acides tes 
posent facilement en donnant le sel de p3lladnammaiiium;les hydracides, 
jiculier, en précipitent le sel haloide de palladoammonium correspondant. 



FLUORURE DE PALLADODIAMMONIUM. 

LI'J(AïH'')*]KI-. 

iralion. — On prend le liquide incolore qui provient de la réaction du 
e d'argent dissous dans l'eau sur le chlorure de palladoammonium; on 
laane d'ammoniaque en excès et on l'évaporé à ÙV-tO'; il se forme des 



Me In noie de 



I en niaintenanl h 



flocons bruniltres (|ue l'on séiiare, el l'on achève l'évaporalioii en raaintenanl h 
liqueur ammouiacale. 

Propriétés. — Cristaux incolores, de la forme du bromure correspondanl; 
ils sont stables à l'uir, racilcment solubles dans l'eau; ils attaquent le vem 
même s'ils sont secs. L'aciile fluorhjdrique en excès ne précipite de lear 
dissolution ni à froid ni à chaud le lluorurc de palladoammonium. Le chlore, 
le brome, l'acide iodbydrique décomposent cette dissolution lentement, aussi 
bien à froid qu'à chaud, en donnant le composé de palladcainmonium corres- 
pondant. 

(H. Millier.) 



FLUORURE DE PALLADOOIAMMONIUM ET FLUORURE DE SILICIUM. 

ir'J(AzlH)']FI'.SiFi'. 

On obtient cette combinaison en versant de l'acide liydronuosiliciquedaasli 
dissolution aqueuse d'un sel de palladodiammonium ^ il se dépose des cristani 
que l'on purifie en les dissolvant dans l'eau bouillante qui les abandonne lut 
refroidissement. 

Cristaux incolores, brillants et soyeux, assemblés en houppes; ils sont peu 
solubles dans l'eau froide, assez solubles dans l'eau chaude, insolubles 
l'alcool. Us commencent à se décomposer À 160°; à plus haule tempéralun,'!' 
se détruisent complètement en laissant du palladium métallique. L'acide chlor- 
hydrique précipite de leur dissolution du chlorure de palladoammonium 

(H. Mûller.) 



CHLORURE DE PALLADODLiMMONIUM. 

lPd(AzH')MCi». 

Ce chlorure existe à l'état anhydre et à l'élat hydraté. 

I. - CHLORURE DE PALLADODIAMMONIUM ANHYDRE. 

[l'J(Aïll'|']'^l-- 

On le prépare en faisant absorber le gaz ammoniac sec par le chlotlU^ 
de palladoammonium desséché et refroidi : 100 parties absorbent 16 parM. 
de gaz en poids (Fehlin^'). On peut employer aussi le chlorure pallade*^ 
anhydre. 

Le chlorure de palladodiammonium est un corps blanc, qui perd dans 1* 
e la moitié de l'ammoniaque qu'il conlienl. Si en même temps on élève 
vid 



Impérature, on voit que la tension devient constante et égale à 7&0 milli- 
Htes, c'est-à-dire à la pression atmosphérique, quand la température 
advint 210°. Le cblonii'e de palladoainmoniuiTi qui reste est donc stable jus- 
i, qu'à cette température; il ne se décompose lui-même que beaucoup plus haut 
(luamberl, Compl. rend. Acad. des Sciences, l. XCI, p. 7C8). 



l'ALLADIUU. 



- CHLORURE DE PALLADODIAMMONIUM HYDRATE. 

[r>ii(AzH')']CISH=0. 

rnÉPAnATEOH. 

lA' Le chlorure de paltadoammoniutn dùlayé dans l'eau absorbe rapide- 
ment le gaz ammoniac et se dissout: 100 parties absorbent 34,61 pour lOU de 
I huraide considéré comme (AïH^,H-0). 

Ëif On dissout dans l'ammoniaque le chlorure de palbdoammonium, ou la 
imbinaison de chlorure de palladodiamraonium etde chlorure paJladeux, et l'on 
bncenlre en ajant soin de maintenir toujours la dissolution très fortement 
pmoniacale (Fehiing); sans cette précaution on obtiendrait un mélange de 
lorure de palladoammonium anhydre et de chlorure de palladodiammoniuin 
ifralé (Baubigny, loc. cit.). 

l'ROfniÉTÉS. 

•.s incolores à quatre faces, appartenant au système monoclinii|ue 
■ if rtller). Ce sel abandonne à 120" deux molécules d'ammoniaque et une 
*oiéc sj le d'eau ; il est très soluhle dans l'eau froide, 
*-es acides le décomposent en formant un sel ammoniacal, et en séparant de 
I dfss^olulion le chlorure de palladoammonium anhydre ; l'acide carbonique 
. «Misforme en un mélange de chlorure de palladoammonium et de chlorure 
' p»-l ladodiammonium (H. Mûller) ; la potasse employée en excès et à chaud 
'fréci j» iiede Ja dissolution un corps brun olive, iusotuble, qui, desséché, détone 
sous \ ' iiiiiuence de la chaleur comme de la poudre (Kane). 

■■l»-* *ulyse : 



CaleulJ. F.'liling. 

Pd 100,00 d3,31 » 

iAi 56,00 22,f8 22,51 

■lîH t3,00 4,SM) > 

ÏCI "(),7i 2H,91 ) 

IM(Azll')'(;i-., 24(,7i 100,0u' » 



11! ENCÏCLOPEDIE CHIMIQUE, 

azote qui se dc'-gngcnt, et en palladium qui reste sous forme de mousse porcu», 
L'eau bouillante le décompose en donnanl le cliloropalladile PdCl-.iM'O 
et un dégagemeni tl'azole. La dissolution d'ammoniaque donne lieu, m^iu 
à froid, à un dégagement d'azole. 

(H. Sainte-Claire Deviile et Debray. Compt. rend. Acad. des Sciencft, 
t. LXXXVI, p. 926.) 



OXYCIILORURES AMMONIACAUX. 

A l'époque où l'on admeltail que le chlorure de palladoammonium editiit 
BOUS deux modificalions, lu jaune et la rouge, on a lenlé d'élucider le 
constitution par difTéreoles réactions. L'action de l'eau el celle des alcalisot- 
tamment ont conduit à décrire un cerlaîn nombre île corps que l'on a ap])d4 
oxychlorures ammoniacaux el dont nous ne dirons que quelques mots. 

Lorsque la modilication roiiije est soumise pendant longtemps à l'ébullilii 
avec de l'eau, il reste finalement un liquide et uu résidu insolable. 

Lu portion dissoute ayant été traitée par la potasse, on a obtenu deux ton 
posés : 

(ri) (lAzHM'JO.ardCI', 
qui prend naissance à froid, el en liqueur faiblement alcaline ; 

(6) 2AïH'.PJ0.PdCIS3H'0. 
qui se forme à chaud, et en présence d'un grand excès d'alcali. 

Le résidu non dissous par l'eau avait pour formule : 

(c) 4Aiir'.2PJO.PdCl». 
<Fehling, Kane.) 

Toutes ces formules sont empiriques, elles ne sont juslifiées ni par des Ana- 
lyses précises, ni par des dédoublements certains. Aujourd'hui qu'il estétablî 
que la modifioalion rouge est une combinaison de chlorure de palladodii»^ 
monium et de chlorure palladeux, et que l'on sait qu'elle se décompose sousl'ift 
fluence de l'eau à 100° en chlorure de palladoammonium et chlorure palladeu; 
le procédé d'obtention de ces divers oxycblorures ammoniacaux : a, b, ele,sufl 
à lui seul pour préjuger qu'ils ne sont que des mélanges en proportions diverse! 
de chlorure de palladoammonium el d'osydc palladeux. 



PALLAUiUM. 

L'action de la chaleur montre quelle est la conslttulion du sel : additionné 
a peu d'eau el chauffé longtemps à 100% il devient jaune sans perdre de 
Ids ni cliauger de composition centésimale; cliaulTê lorsqu'il est sec, il 
le inaltéré jusqu'à 180"; vers 200" il devient Jaune comme dans le cas pré- 
lent ; dans ces deux expériences il s'est transformé en donnant deux molê- 
es de chlorure de palladoammonium : 

Pd(Aïir)'CI',PdCl^ = 2tPd(AzHVCl'|. 

[!^haufré au rouge, il laisse un résidu de palladium métallique avec déga- 
menl d'azote, d'acide cbtorhydrique et de chlorure d'ammonium. 
Les acides azotique et chlorhydriqne concentrés et chauds le dissolvent en le 
composant; l'ammoniaque en excès te dissout l'acilumenl eu donnant le 
lorure de palladodiammonium (Vauquelin, Fehling, Fischer, H. Mùller). 
Il semblerait que pour Gxcr la constitution de ce corps el le dilTérencier du 
lorure de palladoammonium qui possède la même compo.sillon centésimale, 
I eùl pu chercher si les chlorures de palladoammonium et de palladodiam- 
onium possèdent, ainsi que les chlorures de platinoammonium el de plali- 
idiammonium, la propriété de former avec le chlorure platinique des com- 
naisons dtiTérentes : celte expérience n'a jamais élé tentée. 



— CHLORURE DE PALLADODIAMMONIUM ET CHLORURE PALLADIQUE. 

[PdlAzir)']C]',PdCI'. 

Préparation. — I" Lorsqu'on chauffe avec l'eau régale, ou avec de l'eau de 
lore, le chlorure de palladoammoaium ou celui de palladodiammonium, et 
'ûo salure ensuite la dissolution par un excès de chlorure d'ammonîum, 
obtient finalement, après une série de décompositions diverses, un corps 
toluble qui est lavé d'abord avec une dissolution de chlorure d'ammonium, 
is avec de l'alcool, et ensuite séché dans le' vidd sec (II. Sainte-Claire De- 
Ile et Debray, loc. cit.). 

^ Ce même composé prend aussi naissance par l'action du chlore, à froid 
en présence de l'eau, sur le chlorure de palladoammonium (Crofl, loc. 
■). 

'Propriétés. — Ce corps, ([ui avait lité décrit par il. Sainte-Claire Deville 
!>el)ray comme un sesijuichlorure de palladium ammoniacal Pd-CK'.i Azli' 
tir p. 45), est en réalité une combinaison du chlorure de palladudiam- 
DÎum avec le chlorure palladique, combinaison qui est au chlorure palla- 
lie ce que le chlorure rouge de pulladamine de Vauquelin est au chlorure 
ladeux. 

il possède une couleur brun noîr.Mre et une apparence cristalline. Chauffé, 
Tond, puis se décompose en acide chlorhydriquc, chlorure d'ammonium el 



114 ENCYCLOPEDIE CBIMlQt E. 

Propriétés. — Cristaux incolores, peu slables; exposés à l'air, iU abandon 
ncnl de l'ammoniaque et se colorenl en jaune. 

Exposés dans le vide, ils subissent une décomposition successlTe ( 
Pd(AzH^)M*, puis en Pdl*, abaDdoniiant ainsi toute leur ammoniaque. Qu»ii 
on élève en mémo temps la tem|iérature, on voit que, quand la moitié i 
l'ammoniaque est cliassée, ta lensioii devient conslaiite et égale à 760 luill 
mètres, c'eat-â-dire àlapression atmosphérique, au moment où latempéntia 
alleint 110° : l'iodure de pulladoammonium qui reste (ou la combia^ 
[Pd(AzH')M»+PdI'] = 2LPd(AïH^)n*], car le corps devient rouge) esl d 
stable à cette température. Si l'on cbaufTe davantage, la tension ne reprend ni 
valeur conslaote et égale à 760 millimètres qu'a 235" : l'iodure <ie |iallai]ous 
raonium n'est donc plus stable à celle lempéralure, et il perd elleclÎTement d 
l'ammoniaque jusqu'à ce qu'il soit devenu complètement noir et so s 
intégralement transformé en iodure palladeux Pdl* (Isambert, Compt. renl 
Acad. des Sciences, t. XCi, p. 768). 
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HYDRATE D'OXYDE DE PALLADODl.VMMONIUM. 

|i'd(A3HYJ(0H)'. 
SïH. — PalladodiûmiHe. 

CBÉ TARAT [ON. 

1° On prend soit une dissolulion de sulfate de palladodiammonium rendue 
légèrement alcaline par l'ammoniaque, soit une dissolution de sulfate palli- 
deux que l'on a fait bouillir avec un excès d'ammoniaque jusqu'à redissolulioi 
complète du précipité, et l'on y teTse de l'eau de baryte de façon à en 
précipiter exactement l'acide sulfurique ; on chauiïe légèrement pour cbasstf 
l'excès d'ammoniaque, et l'on évapore à sec à une température aussi basse que 
possible, 

2° On traite le chlorure de palladodiammonium dissous dans l'eau, pârl'oiïi» 
d'argent récemment précipité : la litfueur séparée du dépôt est évaporée; miih 
par ce procédé, les cristaux renferment toujours de l'argent que l'on ne peut 
leur enlever, même en traitant leur dissolulion par du chlorure de palladodiam 
mottium. 

{H. Mûller.l 




PROPRIÉTÉS. 



lesséché à \0y, n'est une maiiëre conrusément cristalline et légèrement 
i&lre. I) est très soiuble dans l'eau : cette dissolution est inodore. ChaulTé 
delà de 100", il fond, puis se décompose avec une légère explosion. Par 
) ébuUition prolongée, il subit une légère décomposition consistant en 
dégagement d'ammoniaque, et en Tormation d'hydrate de palladoammo- 
im ; les substances urgauiques le décomposent et le colorent en brun. 
C'est une véritable base qui possède une réarlion fortement alcaline, cbasse 
nmoniaque des sels d'ammonium dissous, et précipite de leurs solutions 
lues, sans les redissoudre, les oxydes d'aluminium, de fer, de nickel, de 
jllt, de cuivre; mais elle ne précipite pas l'oxyde d'argent comme le fait 
fdrate de paltadoammonium. Elle absorbe avec énergie l'acide carbonique 
l'air; elle se combine aux acides pour former les sels correspondants, mais 
grand excès d'acide la décompose, et il se forme un sel de palladoammonium ; 
clés hydracides la décompositioii est très rapide, et elle est particulière- 
it niaolfeste avec l'acide chlorhydrique, puisque le chlorure de palladoam- 
oium est iasoluble. 
i. Mâller.) 

I» 

'riparatioh. — 1° Ou sature la dissolution concentrée de la base par l'acide 

'oreux. 

* On fait réagir l'ammoniaque sur le sulfite de palladcammonium. 

•e sel, peusoluble dans l'eau, cristallise à mesure de sa formation. 

h'Opriélés. — Petits cristaux prismatiques, incolores, peu solubles dans 
LU, insolubles dans l'alcool. Ce sel est assez stable; on peut le chauffer 
|u'ji 125° sans lui faire subir de décomposition, celle-ci ne commence 
lîprfea 300°. Les acides concentrés le décomposent à chaud en donnant du 
ifite de palladoammouium et un sel ammoniacal. 



SULFITE DE PALLADODIAMMONIUM. 

[Pil(AzH')']S03. 
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SULFATK DE l'ALLADODIAMMONlUM. H 

ll'd(AiH=)'|SOSII'0. 

Prépnrtilion. — 1' On salure la base par l'aciite siilfuriiue étendu ( 
Millier). 

â' On fuil passer un courant de gaz ammoniac dnnB une solution desnlli 
lie [tallailoammonium (Kaiie), uu bien l'on additionne celle-ci d'un graiiileic 
(l'ammoniaiiue (H. Mûlter). 

3° On traite la dissolution de sulTate de palladoammonium légèrement diiiuSi 
par l'eau de baryte employée tn quantité insuDisaiite (H. Huiler). 

-i* On fail bouillir le précipité formé par l'ammoniaque dans le sulb 
palladeux jusqu'à ce qu'il soit eulièremenl dissous et que la dissolution a 
incolore (H. Millier). 

Les dissolutions abandonnent le sel par uue concetilralion convenable ïi| 
refroidissement. 

Propriétés. — Prismes rectangulaires, incolores, soyeux, très soluMesili 
l'eau, insolubles dans l'alcool. Il devient anhydre par la dessiccation; à Uni| 
rature élevée, il se décompose en laissant un résidu de palladium m^ltllii 
La dissolution aqueuse traitée par l'acide chlorbydrlque donne tin précipita 
chlorure de p;illadoaminonium (Kane, H. Mûller). 



I 



Pd 106.00 

iAïH' 68,1X1 



I5,!Mi 

H'0 17,96 

Pti(AiH')*SU',ll'0. 287.78 



AZOTITE DE PALLADODIAHMONIUM. 



Ce sel n'a pas été obtenu, si ce n'est à l'étal de combinaison avec l'as 
palladeux. Lorsqu'on Tait réagir le chlorure de palladodiammonium sur l'a 
d'argent, c'est l'azotite de palladoammonium (|ui prend naissance en m 
temps qu'il se dégage de l'ammoniaque. 



AZOTITE DE PALtJiOODrAMMONiUM ET AZOTITE PALLADEU 
ll',K.\zir')'](Az05)%IM(AïO')'. '' 



r On obtient celte combinaison lorsqu'on chauffe une dissolution conc* 
I de palladonitrite de potassium avec un grand excès d'ammoniaque : elle 
F tallise par refroidissement. 




^e sont de fines aiguilles prismatiques terminées en pointe, d'un blanc jau- 
U'e. Ce sel est peu soluble dans l'eau froide, assez soluble dans l'eau chaude, 
immoniariue chaude le dissout partiellement el abandonne inaltérée, en 
laporanl ou en se refroidissant, la portion du sel qu'elle a dissoute ; les 
des le décomposent à la longue, l'acide chlorhydrique assez rapidement en 
inant un chloropallailate (Lang). 

Ij possède la même composition cenli'simale que l'azolite de palladoammo- 
m. 

Clnili^ L.n(. 

2Pd 2I!,00 i5,7i 15,i3 

iAïH' 68,00 U,66 U,38 

4AïO' 183,r>8 39,62 . 

; [Pd(AiH')'|(AïO')= + IMlAzU', i ~' 

( S|Pd(AiHT(AïO')'l t *''■''*''* '""'"'^ 

V AZOTATK DE PALL.ADODIAMMONIUM. 

[l'd(\zH3)'|{AzO')=. 

''réparation- ~ On verse dans la dissolution cliaude d'nïolate patladeux un 
nd excès d'ammoniaque, et l'on fait bouillir jusqu'à ce que le précipité formé 
ible ne plus rien céder au dissolvant; la liqueur filtrée est évaporée jusqu'à 
qu'elle commence à cristalliser, puis elle est abandonnée au refroidissement. 
ristallise un mélange d'azolale d'ammonium et d'azolatetle palladodiammo- 
m ; on sépare, au moyen d'une petite quantité d'eau, le premier sel du 
ond,qui est beaucoup moins soluble. Le précipité insoluble dansTammoniaque 
constitué finalement par un azotate basique de palladium très dinicile- 
nt attaquable par les réactifs (Fischer, Berzelius, toc. cit.), 
)'après Kane, le rendement serait plus considérable si ton opérait inverse- 
nt, c'est-à-dire en versant une dissolution aussi neutre que possible d'azotate 
ladeux dans une solution concentrée el bouillante d'ammoniaque. 

Propriétés. — Cristaux d'aspect soyeux, presque incolores, qui sont oes 
ailles prismatiques à quatre faces (Fischer), ou des tables rbombolciaies 
ne, Berzelius). Cbauiïé doucement, il fond, puisse décompose avec explosion 
incandescence (Fischer), avec dégagement d'eau et d'azote (Kane). Il est 
ible dans l'eau et insoluble dans l'alcool. L'ammoniaque le dissout et 
tandonne inaltéré par évnporation; l'acide rblorhydrique le décompose : s'il 
étendu el froid, il forme à la longue du chlorure de palladoammonium; s'il 
concentré et chaud, il se fait du chluropalladale d'ammonium (Fischer). 
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CAllBONATK DE PALLADODUMMONIUM. 

[PJ(AilP)*lCO-i. 

Préparation. — 1* On salure une dissolution d'hydrale de iiallailoiji 
inotiium par de l'acide carbonique. 

2" On Tail réagir le chlorure de palladodiammonium sur le carbonate ifi 
gent; la dissolution renfernift lecarbonate de pnlladoiliaiiimoniuin, 
de l'argent dont on ne peut la débarrasser. 

3° Le chlorure de pnlladoammouium traité à froid par le cjsnate iTiri 
donne un cyanate soluble dans l'euii; cette dissolution étant chaulTAe losr 
dès la température de 40° à 50", du carbonale de palladodiammonium 4 
l'acide carbonique (Crofl) : 

Pd(AïH>)'(COAi)' + 3 H'O = Pd<AilP)'CO'' + CO'. 

i" On agite la dissolution du sulfate de palladodinmmoiiiuin .-.ver da 
bonate de baryte ; la dissolution donne de»! cristaux par évaporalion : c'e 
meilleur procédé de préparation. 

Propriétés. — Cristaux prismatiques, incolores, brillants, solubles I 
l'eau; ils s'altèrent à la longue par une exposition prolongée à V 
deraenl à la température de ICK)°. 

Leur dissolution aqueuse est incolore et rortement alcaline; elle précipl 
leurs dissolulioDs «alines, & l'état de carbonates, les oxydes de calcii 
baryum, d'argent, de cuivre (H. Mùller). 



COMBINAISONS DÉRIVÉES DES AMINES. 



iÏÎf^^ 



CHLORURE DE PALLADOMETHYLAMMONIUM, 

[Pd(l'l!''Aï)']Cl'. 



is.3olutEa( 



Préparation. — On ajoute un excès de méthylamine à une dis.3olul 
chlorure palladeux, on chaulTe légèremenl, et ou évapore Jusqu'à cristl| 
tion. 



Propriétés. — Fines aiguilles couleur 
elles i:ristallisent iivec une molécule d'eitu. 



solubles jlau^J 

J 



PAlLiTHDM. HB 

Le précipité rormé dans le clilorure pallndeux par la trimé thy lamine se 
dissout dans ud excès de ce réactif. Le composé qui en résulte n'a pas été 
isolé. 

(Carey-Léa, Chemical News, t. VI, p. 66.) 



CHLORURE DE PALL ADO ÉTHYL AMMONIUM. 

tPd(C=H'Az)"]Cl'. 

Préparation- — On traite le chlorure pallaileax par un excès d'élbjlamïne ^ 
de façon à redissoudre le précipité Tormé. La dissolution acidulée par l'acide j 
chlorhydrique laisse précipiter le clilorure de palladoéthylammonium. 

Propriétés. — Précipité jaune foncé, cristallin, insoluble dans l'eau. Il j 
semble se former tout d'abord, ainsi qu'il arrive dans la préparation du j 
clilorure de palladoammonium, une combinaison de chlorure palladeux et de | 
chlorure de pulladodiétli^lammonium. 

(H. Millier.) 



CHLORURE DE PALLADOAMMONIUM-ÉTHYLAMMONIUM. 

lPd(AzlP)'(C-irAi)-lCl». 

Préparation. — On chauffe doucement le chlorure de palladoammonium 
avec une solution aqueuse d'élhylamine de façon à le dissoudre; le sel cris- 
,tollise par évaporalion et refroidissement. 

Propriétés. — Cristaux incolores, très solubles dans l'eau. 
<H. Mûller.) 

CHLORURE DE PALLADODIÉTHYLAMHONIDM. 

[Pd(C'HUz)']Cl'. 

Préparation. — On dissout dans un grand excès d'éthylamine le chlorure 
de patladoéthylammoniura; on laisse évaporer en ayant soin que la solutioa 
conserve toujours un excès d'éthylamine. 

Propriétés. — Cristaux incolores très solubles dans l'eau. 
IH. Mûller.) 



ENCYCLOPtUIl!: CMIMIQUt. 



CHLORURE DE PALUDOPHÉNYLAMMONIDM.- 

tI>d(r/H'Az)'lCP. 

Préparation. — On ajoute k une solution de clUorure palUdeux dt l'anilinn 
tenue en suspension dans l'eau. 

Propriétés. — Précipité jaune pâle, insoluble dans l'eau, dans lu 
cblorhydrique et dans un excès d'aniline, soluble dans un excès d'animoniaqui.] 
(H. Maller.) 

BROMURE DE PALLADOPHÉNYLAMHONIUM. 

[Ptl(C«H'Aï)']Cl'. 

Précipité jaune, insoluble dans l'eau et dans l'acide cbIorh;driqueétCDilu. m 
lubte dans un grand excès d 'ammoniaque. 

On le prépare, comme le ihlorurc prkédeul, en partant du bromure pï 
ladeux. 

{W.-l. lUnUti. Journ. of th>- chm. Soc, l. LSXV!11, n, p. 85.) 



lODURE DE PALLADOPHÉNYLAMMONIUB. 

[IM(C''irAi)«]I'. 

Préparation. — On agite de l'iodure palladeux finement divisé, atec le 1 
l'aniline tenue en suspension dans l'eau. 

Propriétés. — Poudre jaune, cristalline, insoluble dans l'eau (H. Huiler). | 

CHLORURE DE PALLADOPIPÉRfDIUM. 

[Pd(C''(r"Ai)'|l^l'. 



BROMURE DE l'ALLADOPlPÉUIDIUM. 

[Pdi,i;^H"Aï)'JBr'. 



r" CHLORURE DE PALLADOQUINOLÉINIUM. 

L('iH(;''ii'Az)^jci'. 
Ces trois sels s'obtiennent respectivement avec la pipéridine et la quÎD 
L 



ne réaction anniogue à celle qui sert à préparer te chlorure de palladopht'- 
imonium (W.-L. Ilartlin, toc. cit.). 

CHLORURE DE PALLADODIPYRIDINIUM. 
LPd((;sH"'Aï)*]CI-. 
ndditionnant une solution i)e chlorure pallaileux d'un grand excès de 
ine. on obtient tout d'abord un précipité rouge groseille, cristallin, 
;'IPAï)']Cl'+PdCIS analogue ausel de Vauquelin[Pd(AzH')']Cl'+l'dCl'; 
[tiiiïaiit, il se dissout daue l'excès de pyridine, et la liqueur évaporée len- 
il abandonne du chlorure de patladodipyridiniuui. 
ristallise en prismes incolores, très solubles dans l'eau. Mis en solution 
ilé par l'acide chlorhydrique, il se transforme en chlorhydrate de pyri- 
^t chlorure de palladopvridinium (Rosenheim et Maas, Zett. fur nnorg. 
., t. XVIU, p. 331). 

CHLORURES PALLADOÉTHYLÈNEDIAMINIQUES. 

— Lorsqu'on l'ait réagir sur des solutions concentrées de chlorure pâl- 
ie ou de chloropal ladite d'ammonium un grand excès d'éthylène-dianiine, 
un évapore ces dissoiulions, on obtient une matière incolore très soluble 
l'eau. Elle a ponr l'orinule : 

LPd(C'H'.Aï'H')'lCi'. 

raison de la bibasicité de l'éthylènc-diamine, ce corps peut être rattaché 
nre de combinaison [Pd(-iA)]X', dont le chlorure de palladodiammo- 
est le type. 

— Le chlorure précédenl, traité par l'acide chlorhydrique, perd une 
iule de (C'H'.Az'H*), comme le chlorure de palladodiammonium perd 
molécules de (AzH^), et il se transforme en un chlorure d'une autre ba^e 
pour formule : 

[Pd(C'H'.Aï'H')]CI=. 

ui-ci, qui cristallise en petites aiguilles jaunes, peut être rattaché au 
[Pd(âA)]\', dont te chlorure de palladoammonium est le type, 
dernier chlorure peut lixer les éléments de 3 HCI lorsqu'on le met eu con- 
vec un grand excès d'acide chlorhydrique concentré ; il se forme du 
alladale d'éthyléne-ammonium : 



ipal 



(Pd(C'H'.Ai'H')]Ci*+2HCl = (C'H'.Ai*H°)PdCl'. 



iproquement, lorsque le cliloropalladate d'éthyléne-ammonium esldissous 
ine grande quantité d'eau, il perd^ UCI et se transforme inversement en 
re palladoélhylénediamiuique. 



1 



ENCVCLOPtDIE OHIHIQUE. 

(Gwosilarew, Joitrn. Soc. phys. cliim. R., l, XXVIII, p. 218; KuriiuW 
■Gwosdarew, Zeit. ftlr anorg. Chem., i. XXII, p. 384.) 



III. — COMBINAISONS DÉHJVÉES DES PHOSPHINES, 

CHLORURE DE PALLADOTRIÊTHYLPHOSPHONIUM. 

[Pd(Ph[C'll=|*)'jCl'. 

Pféparatio^. — On porte k IV-bulIilioii une dissolution de chlorure fi 
deux, et on l'additionne d'un excc^s de triéthylphoaphine de façon à teimt 
complèlemeiit le préctpilê; on évspore ensuite à sec et on purifie le réiido^ 
des lavages à l'eau froide. 

Propriétés, — Sel jaune, insoluble dans l'eau froide, un peu salubl^ h 
l'eau chaude, soluble dans l'nlcoul bouillant dont il se sépare par rpfroiili 
raent sous forme de prismes jaune de soufre ; il est un peu soluble dans l'r 
qui l'abandonne par évaporation sous forme de gros prismes transpana 
d'un jaune de succiu ; il se dissout dans un excès de Irii'lhylphosphint, 
en s'évaporant, le laisse déposer inaltéré (Cahours cl Gai, Compt. rend. M 
des Sciences, t. LXX, p. 380). 



COMBINAISONS DÉRIVÉES DES ARSINES. 



CHLOllUKE DE PALLADOTIIIETHYLARSIUM. 

[Pd(As[C'H'p)'|Cl». 

Préparation. — On l'obtient, comme le r.hlorure de pa1Iri(lotri^lhvl;iliN 
phonium, au moyen du cMorure paltadeuicet de la triéthylursine dissoute 
de l'eau que l'on a additionaée de son volume d'alcool. 

Propriétés. — Prismes jaune orangé, très volumineux, transparents,!» 
niorphes avec le chlorure de palladotriélliylphosplionium (Cahours el Cil, 
Compt. rend. Acad. drs Sciences, l. LXXI. p. 2U)- 



DÉRIVES AMMONIES DU CHLORURE PALLADIQL'E, 



Les chloropalladates se préparent en faisant réagir le chlore sur lescUn 

paltadiles. Or, lor^^qu'on soumet â un counntde chlore, à basse lem paraît 



>rare de panmloammoiiium ou ct^ltii de pnlladodiammoniurn, ils subissent 
décomposition plus ou moins profonde, el donnent des produits qui ne sont 
Ms homogènes : 

î [(PdAxH»)«CI=] + 3C1= =2(Pdr.l*.2AzH'CI) + 4BCl-l-2Ai 
)U 4|(PdAiH')'CI']+IOCI' ^2(PdCI'.2AzH'Cl)+8HCl + iAi + 2MCl». 

lans ces réactions, si l'on peut opérer en dehors de l'action destructive de 
u, on obtient des dérivés ammoniés du chlorure palladrque qui renferment 
T molécules de <Az) comme les dérivùs du palladoammonium ; dans ces 
ipo:%és du type PdX*, Ip palladium se comporte comme un métal létravalent. 
Roseiiheim el Maas, Zeit. fiir anorg. Chem., t. XVIU, p. 331.) 



»fail 



CHLORURE DE PALLADII'YRIDINIUM. 

[l'dt{:"H'*Az)']Cl'. 



D rail passer un courant de chlore dans du chloroforme tenant en suspen- 
ndu chlorure de palladopyridinium, en ayant soin de refroidir soigoeuse- 
nt. Ce chlorure est légèrement sotuble dans le chloroforme, et, à mesure 
[1 se dissout, il se transforme en cristaux qui sont des prismes microsco- 
ues d'un rouge orange foncé, insolubles dans le chloroforme, 
les cristaux sont essorés, lavés avec du chloroforme, puis séchés dans l'air 
sur une plaque poreuse^ ils ne sont stables que dans l'air sec; rhumiditê 
décompose rapidement. 

, 'analyse centésimale conduit à la formule susindiquée; or il est une sub- 
icp qui, à deira atomes d'hydrogène près, possède la même composition, c'est 
chloropalladite de pjridine PdCIV2(C'IPAz.HCI), Mais, d'une part, ce 
jrnpnlladite est très soluble dans l'eau, ne s'y décompose pas, et cristallise 
aiguilles brunes; d'autre part, le chlorure de palladîpyridinium donne avec 
olasse de l'oxyde palladique hydraté Pd(OII)' que l'acide chlorhydrique, en 
^ncedechlorure de potassium, transforme en chloropalladate PdCl'.^KCl, 
icléristique par sa forme cristalline; enlin, agité avec une solution concentrée 
dure de potassium, il perd deux atomes de chlore et redonne le chlorure de 
ladopyridinium [Pd(C'U^Az)']GI'. C'est donc bien le chlorure de palladi- 
idintum (Rosenheim el Maas, ioc. cit.). 

CIILORODROMCRE DE PALLADIPYRIDINIUM. 

|l'd(C'H^\i)^lCI'l(r'. 

D laisse en contact pendant iriielquc temps dans un lieu frais, en agitant 
rent, du chlorure de palladipyridinium avec une dissolution de brome dans 
ilofofttrme. Les cristaux primitifs setransfbrmenl à la longue en une poudre 
^«ranfé foncé qui est insoluble dans le chloroforme. On la sépare, on 
lore, et on la sèche sur une plaque poreuse. 



KNCYCLaPtDIE CHIMtQUE- 

Oq s'est basé sur le dosa(;e <Iu p.illndium et sur celui de l'azote pour étahlii 
el admettre la formule : 2[P(iCC''IPAz)^]Cl'Iir= 

La réaction qui donne naissance à ce corps est assez complexe. Elle « 
compliqne de la Tormation d'un bromliydrate de bromure de pyrirtinf 
2 (Cm*AzBr')HBr, déjà décrit par Griinaux (Bull. Soc. cliim. [2], I. XXXMII. 
p. 124, 127). 

(EloseolieiR) et Maas, loc. cit.) 



CHLOItOIODURE DE PALLADIPYIIIDINIUM. 






On agite du chlorure de palladipyridinium avec une solution d'iode dans l( 
chloroforme. Le chlorure finit par se dissoudre, el la dissolution abandonn» 
le ctdoroiodure par évaporaiion spontanée. 

Il cristallise en aiguilles brunes; il est trî'S stable à l'air. Il se déconiposel 
chaud sous l'influence de l'eau el celle des alcalis ctendns en donnant il( 
l'iodure palladeux. A^ité avec du sulfure de carbone, il abandonne tout son ioàe 
et se transforme en chlorure de palladopyridinium. 

(Rosenheim et Maas, toc. cit.) 



VI. — COMBINAISONS PALLADOSULFINIQUES. 



Les sulfines, ou éthers sulfliydriques neutres, réagissent sur les sels | 
deux en donnant naissance à des combinaisons qui rappellent les dérivés da 
palladoammonium, en ce sens que les deux groupes AzlF y sont remplacés pu 
deux molécules d'un étiier suiriiydrique : 

Chlorure de palladoummoniuin IPd(AïH^)']CI». 

Chlorure de palla.lométliylsulline. (Pd[(CH=)'S]')Cl'. 

Ces composés semblent bien être le chlorure, le bromure, l'azotate, etc. 
d'un radical complexe (Pd[(CH')*S])" divalenl, et non une combinaison dt 
PdCl' + 2[(GH^)'S], car ils peuvent faire double décomposition avec di«r> 
sels pour échanger l'élément combiné au radical. 

(Ardell, Zei.t. far anorg. Chem., t. XIV, p. U3.) 



DÉIUVÉS DE LÉTilER MÉTHïLSCLFlIYDRIQUE. 

CHLORUHE DE PALLAOOMÉTHVLSULFINE. Pd[(CH')^SpCl^ — On lai 
=n 3,l,tUionnaiil une solution de chloropalladiii. Hn ..„.„„,: .:^, 



piilladiui 



lauiuu. ...... "- - -- ^ttloropalladite de potassium, titréefi 

,,d'unequantité calculée de sulfure neuireileniéthjle(deuxmolécuW 



moléculef 



f pour une molécule de PdCH.SKCi). L'odeur de l'élhersulfliydrique 
^tit à petit et l'on voit appaialtre un précipité jaune clair, floconneux; 
Isïlle, on le lave avec de l'eau, on le sèche et on le dissout dans nn 
fe eh toro forme pI d'alcool; il cristallise par évaporation du dissolvant, 
ijaune foncé, à six faces, fusihlesà 130°. 

IK DEPALLADOMÉTHYLSULFINE, P(i[(GH')*S]'Br'. — Crislauï fu- 
t DE PALLADOMÉTHVLSULFINE, Pd[(CH^)'S]M'. — Corps rouge 



'E DE PALLADOMÉTHVLSULFINE, Pd[(GH=)'S]'(AzO')°-. — Com- 

TE DE PALLADOMÉTHYLSULFINE, Pd[(CH'')'S]*(AzO0*. 
TE DE PALLADOMÉTHVLSULFINE, Pd[(CH^)'S]'(SO'). 

jiDure et l'azotate se préparent comme le chlorure. Les autres déri- 
Iparenl par double décomposition entre le chlorure de palladom^- 
t et un set alcalin. 
\ toc. cit.) 

DÉIUVÉS DE L'ÉTHER ÉTHYLSULFHYDRIQUE. 

nire, le bromure et le nitrate se préparent directement : en parlant de 
^Isulfhydritiue neutre et du chlorupal ladite de potassium, du bromo- 
'~S potassium, du nitrate de palladium. Les autres dérivés se prê- 
r double décomposition. 

baralionss'cITectuent comme celles des dérivés méthyliques corres- 
l|Tous ces corps, sauf le tiromure et l'azolite qui sont orthorhom- 
piâlallisent dans le système ctinorhombique. 

ÏURC DE PALLADOËTHYLSULFINE, Pil[(C'H"')'S]-Cl-. — Prismes 
W rougeaire, fusibles à "S". 

IKIE DE PALLADOÉTHVLSULFINE, Pd[(C'H^/S]'Br». — Prismes 
(nbiques, fusibles :i'.)0". 



C DE PALLADOÊTYLSULFINE, Pil[(C'ir')'SJ'I^ 



rE DE PALLADOÉTHVLSULFINE, Pd[(C'ir')'S]-(AzO*)'. — Prismes 
ibicjues, fusibles à I4ô°. 



pE DE P, 
Bbiques, 



K ESCYCLUPÉDlt OHIMIOUti. 

AZOTATE DE PALLADOÉTHYLSULFINE, [ML(C-H')=S]'(A«0'J*. — Fiisi 



Ou a jjréparii aussi un lijdr. 
oxiilnie de palladoflhylsuiriue. 
(Ardell, loc. cil.) 



HhtO^)'. — Fusiufl 
1 bichromntr, uifl 



DÉRIVÉS DE LÉTHEK ISOmTÏLSULFinDIlIQUE. 

CHLORURE DE PALLADOISOBUTVLSULFINE. rcl[(C'H")=S]'CI*.— Prismtl 
d'un j;iuui: rou{(eàlri?, » qualre laces, fusibles à 'Xf. 

BROMURE DE PALLADOISOBUTVLSULFINE. r.i[(C'H 'j'SJ'Bi'. — FosibI 
à UO". 

lODURE DE PALLADOISOBUTYLSULFINE, rilf(C'H''^'.SJ-I*. — Fusill 
a 145'. 

AZ0T1TE DE PALLADOISOBUTVLSULFINE. l'd[(CMl'')S}=(ÂïO-)'.—Fu«ll 
à 155". 

On Luiitiail égalemeul uu azolalf et un miirnle de imlladoisolnit]^ 
siilQuc. 



DEltIVES DF, LETHFil !SO.\MVLSULFirYDmQUE. 

CHLORURE DE PALLADOISOAMVLSULFINE, Pd[(C^H")*S]*Gl'. — Aigmlles 

jaune bninaire, à i|ualre faces, l'usiMes à 95°. 

BROMURE DE PALLADOISOAMVLSULFrNE, Pd[(C''H")^S]'Br^ — Fuâblt 



lODURE DE PALLADOISOAMVLSULFINE. PttL<'C''H")-S]'r'. ~ Fusible 
143°, brun rou^'i-àfre. 

AZOTITE DE PALLADOISOAMYLSULFINE, r.l[(C' H")'S]*(AzO')'. — Fnsilil" 
à 180'. 

On 3 préparé aussi uuazolnte et un sulfaie de palladoi^obutyisullîtie. 
(Ardell, loc. cit.) 

Ou a obtRUii encore un certain nombre de dérivés composés de plusiwr» 
sulDnes différentes; tels sont les suivants : 

PJ[(G'H")'S.(C'a")'S101'. 
Pd|(C'H-')'S.(C=H")'SlCI^ 
Pd[(C'H")«S.(CfH")'S]CI'. 



(Ardell, loc. cit.) 



F 

I MASS. 



MASSE ATOMIQUE DU PALLADIUM. 



Itères dàtenniiialiotis l'elalives à la inuasu atoiiiii|ue du palladioin 

i.à 18^0. Elles sont dues à Bei-zâlius, ({uî Us clTuctua (oui d'abord : 

inanl le pidl^diutn au soufre; i° en réduisaul le chlorure palladeux 

lure. Il obtÎDl, en coniparnut le poids du palladium employé à celui 

formé, le nombre 113, (hJ, el, en coiiiparanl le poids du palladium 

poids du chlorure primitir, le uoiubrc 11^,51 (rap{K>r[é à l'h}- 

pour uDtti). 

irches n'ayant pas le caraclère d'exactilude suflisaiil pour la déter- 

'ane masse atomique, Berzelius, deux ans plus lard (Poggend.Ann., 

'454), reprilTétudede cetloqueslian.il réduisail lechloropalladilede 

us l'hydrogène, et Uvail eusuile le métal à l'eau pour enlever le 

le potassium. Comparant le poids du métal à celui du sel primitif, îl 

Mnhre 105,533 avec le chluropnlladit£ de potassium fondu, et 106,003 

Une sel séché dans l'air sec. Il adopta le dernier nombre 106,003 

ir II = 1,00 el 0^15,96), car il avait observé que le cUloropalladile, 

toujours un peu d'eau d'Interposition, perd à la Leuipéralure de su 

tblore sous forme d'acide chlorliydriqiie, pendant qu'il se fait une 

trrespoudaule d'oxyde palladeux. 

I, Quiutus Icilius (Voir Index bibliographique) détermina la perte 

pe subil le cbloropalladite de potassium quand on le chauffe dans 

elil trouva comme moyenne de sas observations le nombre 111,8"0, 

Binent trop élevé. 

tette époque, les valeurs adoptées par les cliimistcs qui ont calculé à 
kmasse atomique du palladium sont les suivantes : 



F.-W. Clarke 

Meyer et Seubert.. 

Senben 

Van der PlaaU.... 
WLOMV,»ld 



106,30 (0 = 15,96). 
106.35(0 = 15.96). 
106,35 (0 = 15,96). 
106.50 (0 = 16,00). 

i06,G9 (0 = 16,00). 



ite ces valeurs ont été calculées d'après les analyses de Berzelius 
ci-dessus, et que les procédés de purification des métauiL du 
lilé considérablement perfectionnés depuis cette époque, il y avait 

I tde douter de l'exactitude de ces nombres. 

II dernières années, six travaux originaux ont été publiés sur celle 
par les auteurs suivants : 

ser, Americ. chemieal Jomn., t. XI, p. 398 — (,1880); 

M^ et ThornloQ Lamb, Journ. of the chem. Soc,,l. LXI, p. 745 — 

rel E.Smith, Americ. chem. JoMr«., t. XIV, p. 423 — (1892); 
i. Leidié. Compt. rend. Acad.des Sdences,l. CXVI, p. UO— (1803) ; 




I!8 ENCYCLOPEDIE CHIÏIIUL'E, 

H. Keiser el B. Breed, Americ. chm. Journ., l. XVI, p. 20 — (I89i}. 

W.-L. Hardin, Journal of the American chemtcal Society, 1. Xlj, 
p. 9i3 — (1899). 

Nous analyserons ces travaux avec quelques délaits. 

Il ï a lieu de tenir compte, dans toute recherche relative à la délerniiiDiioi ^ 
de la masse atomique d'un métal, de trois facteurs principaux : la pr(-)ianiia 
du métal d'abord, puis la uature dn sel choisi pour cette détermination, el mb ^ 
la méthode emplojée pour analyser le si 

Dans le cas particulier du palladium, le premier facteur acquiert une Linp«> 
lance prépondéranle, attendu que les minerais qui le fournissent Labiitili 
Icmenl n'en reiifermenl que de petites quantités, et qu'il y est toujours icto» 
pagné non seulement des autres métaux du platine, mais aussi de nomiirni 
me taux étrangers. 

I 



Purification da palliidium. — Keiser transforme le palladium brut, prjah ' 
blement lavé à l'acide chlorhydrique, en chloropallailile do potassium,! 
celui-ci en chlorure de puUadoammonium qu'il réduit dansl'hydrogëne.Le inMil 
obtenu est soumis une deu\iâjne fois au mânie cycle de transformations, el Inth 
formé de nouveau en chlorure de palladoamuioiiium. 

Bailey et Lainh prennent du palladium provenant du cyanure palladeui, M 
font subir les deux mêmes purifications successives que Keiser, puis kiUv 
rure de palladoammonium précipité pour la deuxième fois est di: 
l'ammoniaque étendue. Cotte dissolution est soumise à une précipitation tnt 
tionnée par l'action d'un courant de gaz chlorhydrique; ils rejettent 
premières et les dernières portions précipitées : le chlorure de palUdiMs 
monium est recueilli, lavé à l'eau froide el séché. 

Keller et Smith puriTient le palladium en en faisant du chlorure depilh 
doammonium, puis du cyanure palladeui qui est grillé et réduit; le métal qui 
provient est transformé en chlorure paltadeux; dans la dissolution ils la 
passer un courant d'acide sulfureux pour précipiter l'or, et ils ; ajoutent 
sulfocyanate de potassium pour précipiter le sel cuivreux formé. tlscliuM 
l'acide sulfureux par l'ébullilion, et, séparant le premier dépôt mélalliquc,fl 
achèvent la réduction du palladium par l'acide formique. C'est ce palUdiin 
qui leur sert à faire le chlorure de palladoam monium déllnilif. 

Keiser et Breed prennent du palladium déjà purifié et le chaufTent auroiif 
naissant dans un courant de chlore pur et sec; il se volatilise un chlorure 
l'on sublime à nouveau dans un courant de chlore, et l'on obtient ainsi un méll 
de chlorure palladeux et de chlorure palladiquequi, dissous dans l'eau 
par l'acide chlorhydrique, sert à préparer le chlorure de palladoammaDin 
que l'on précipite fractionnel le me ut comme te font Bailey et Lamb. 

On peut faire à tous ces procédés de purification, qui reposent au fond mi 
même principe, une objection fondamentale: c'est celle de l'emploi de I' 
niaque. Le palladium brut est toujours accompagné non seulement des aiillt 
métaux du platine, mais encore d'argent, d'or, de cuivre, de fer, de plomb, 
bismuth, d'élain, elc, qui préexistaient dans le minerai, ou qui ont été inl 




its à l'étal d'impuretés par les quanlilés caiisiilérables de plomb qu'il faut 
ployer si l'on se sert de la méthode de H. Sain(i^-C luire Deville et Debray 
jr le traitement de la mine. L'ammoniaque sépare bien le fer, le plomb, 
Ain ; mais l'argent peut élre entraîné par les dilorures alcalins et 
lissons par l'ammoniaque ; le cuivre accompagne toujours le palladium 
sque celui-ci se précipite à l't-tat de chlorure de palladoammonium ; quant au 
Klium,il se transforme par rammoninque. non seulement en cliioriirechloro- 
rpuréorhodique, mais aussi, pour une grande partie, en chlorure roséorhodique: 
celui-ci est triis soluble dans l'ammoniaque elil se précipite avec le clilorurc 

palladoammotiium sous l'induence de l'acide clilorhydrique par suite de sa 
rsformalioti inverse en chlorure chloropurpuréorhodique; il peut donc 
Minpagner indéliniinent le palladium. Il en serait de même pour l'iridium 
FIS le cas de purification incomplJ;le du minerai par le plomb. 
La transformation en cyanure pailadeux au commencement ou dans le cours 
s expériences n'est effective que lorsque le palladium et le platine sont seuls 

présence. L'acide sulfureux précipite bien tout l'or, mais te sel cuivreux 
isl pas précipite d'une façon absolue, dans ces conditions, par le sulfocyanote 
»lin. 

EnGn, la purilJcalion du palladium par la volatilisation de ses chlorures dans 
I courant de chlore n'est pas non plus d'une certitude absolue, car le palla- 
um n'est pas le seul dps métaux du platine qui puisse être volatilisé ou 
traîné dans ces rondilions. 

Jol; et Leidié ont appliqué à la préparation du palladium pur une méthode 
isée sur l'emploi de l'azotile de potassium (Compt. rend. Acad. des Sciences. 

CXII, p. l^'i!)). Le palladium est transformé en chlorure par dissolution 
ins l'eau régale et évaporalion de la liqueur à siccitéen présence d'un excès 
acide cblorhydrique; le résidu est dissous dans l'eau acidulée par l'acide 
llorliydrique et la liqueur, chauffée vers 60°, est additionnée peu à peu d'azo- 
lede potassium. 

On voit se produire successivement, la liqueur étant encore légèrement 
Eidc, un dép6t d'or réduit, puis un précipité renfermant la totalité de l'iridium 
Idu rhodium, lesquels entraînent avec eux le plomb, le bismuth, l'étaïn el 
Be partie de cuivre ; ensuite, la liqueur devenant alcaline, lout le fer el le 
ttle du cuivre se précipitent. 

Ou porte quelques instants àrébullilion, on lai.sse refroidir et on filtre. Cette 
(ueur ne renferme plus que le palladium avec des traces de platine, tous deux 
os forme d'azolites doubles. On transforme ceux-ci en chlorures par l'action 
I l'acide cblorhydrique, on évapore à sec, on traite le résidu par l'eau aci- 
ilée par l'acide cblorhydrique; la totalité de l'argent et la majeure partie 

re^te du platine restent insolubles; la liqueur filtrée est précipitée par le 
iDure mcrcurique. Le cyanure pailadeux est lavé, séché el grillé; le métal 
'il donne est réduit dans l'hydrogène. On fait subir au palladium une 
iiïème série de transformations en chlorure pailadeux, puis en pallado- 
n'Ie de potassium, enfin en cbloropalladite de potassium; celui-ci est 
imU à une série de cristallisations faites en solutions sursaturées ; enfin, il 
essoré et desséché. 

ESCtCLOP. CHIH. 



130 EN*c^(',[.oi>ei»ii: ciiiMiuuti:. 

Choia- du sel de palladium. — (iualre des auteurs précités ont acenH 
|fr^f<érence iiu chlorure de patin daimmoni uni. 

Lv premiur va date, Keiser, renonça â l'emploi du dilorii|i:illridili>d(^ 
siuni k c.iiu^c. île la dil'liculti- qiu; l'on l'proiive k roLlenir eicnipl dVini d'il 
positiaii: il reuon^-a, pour les inémea raûoas et de plus parre ijm'Hs iMI 
hytn^oscopique.s, aux chlnropaWuditi^ de sodium et d'aiDumainm, ainn^ 
chlurojiNilMdAt^ d'aronionium. ]i etnplnya le chlorure de palladoammMi 
|urce qui) est farile k préparer el à initnier, ifu'il eH stable el par suitclu 
à aériier. et qu'uiiliii il est .iiiliydrc el non liygruscap>i|ue. 

Bailey et Lamb renoncèrent d'al)ord nu rhlorupallndtte de poliiHiom p 
les ménies raiBOiis, puis au cyanure palladeux aiosi qa'au cyanure de palhdH 
inoJiiiirM pnr suite de Tira possibilité fi ]ai|nelle ils se sout luturtés d'oblewi 
deux ec»-\is cxejnpls des sels élraiijfers employas à leur prèparattoo mi f 
daul Diif citiiifiosiliaD ronManle, et iU ont auMi adopta lo clilttrure dcpilU 
aininoiiiuni. 

iieUer et Smith, ainsi que Keiser et Dreed, se sont t^eaJernenl Mxttii 
l'emploi de ce sel, après avoir rejol^ l'emploi du sulfure de pal1:idiuiii4li 
ea cbauQ'aiit le i^bloiure de palJadoajitiniuûutn dans un courant d'Iiydnf 
sulfuré 1 on ne peut en effet se baser sur la i-otnposttion d'un sulfura i 
préparé, et, eu outre, h décomposition de riiyttrogËiiesull'uré «iuk l'inOw 
de la chaleur, décomposition qui donne du soufre el d« l'hyitrogtae, cosplii 
ungnli^reuetit la nature et la compOHitioii des produits fomt'a. 

Joly et Leitlié onl employé le chloropallailite de palaBsiuni; ils aatm 
la difficulté de l'eau d'interpoNlion en mettant à profit l'observation de SciA 
{\M avait riiiuarqué, daiis l'empilai du cliloraplalinale depoU-issinia,qi»riM 
véoient dû 1 l'oitu d'iitlerpositiou diâfiaraissait si l'on faûfMt criittallisfr Irri 
cbaud dans des dissolu) ion s saturées que l'oti a^itc UftoliniMlleinm.Cii 
perd ainsi facilement son eau d'interposilion. Leur choix a été d^termiiif 
celte considération i^u'il était nécessaire, pour uue expérience de euiU 
d'employer unael cl une méthode d'analyse autres quoeeiu «inployé* par M 
prédécesseurs. 

Ilacdia emploie le cUorure et le hromure de palladopbényilamnioDiuB, Il 
que cps sels soient d'une préparation assez compliquée et iKiMédesl lo pi 
Bulèctilaire Inès étevé, ainsi qne le hromi>|iaJlfulite d'ammotiimn. 

MétlMili' imainUi/ue. — Kaiser, Daileyel Lamb, Koiserel BKed.deMcill 
le cliionire de pulladuammonium à des lempéxalures vacûnt entre iVf-'i 
et lâO°-l^° ; il ue semble pas que le sel se décompose dana ces candftitms. U 
réduisent à baule loinpéralur^ dans uu cftiu-aul d'hydrogènt] pur al tei^ 
ils obljcnuent : d'une pail le métal, d'auUe part du chlorure d'aï 
^i se Cucne suivant l'é^iuaUon : Pd(.UU*)'Cl'4- H»= Pd+iAxa'O, 
<{uj est recueilli pour y doser le chlore soaa forme de cklaçuH é'aq 
d'éviter l'occlusion de l'hydrof^Àse, ils laissent reiroidic W mélnl 
courant de ce gai jus^'aa-dessous du rouge, puis le chtSMOt fm H 
d'air sec; l'eau, s'il s'en forme, se irouvc éliminée par Pair Sêcetclri 
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I de sûreté. Balle; et Lamb cluLufîeRt le métal dans ïe vide au rouge sombre 
idantdoiue heures, jusqu'à ce '{ue lalromiie â mercure n'ealèvcplusdegaz. 
tu peut faire à celte m^tbode deux reproches : I" rien ne prouve qae le pal- 
iiuu ne s'osyde pas lêgiremenl diius ces cotidltions ; i° il ne se forme pus 
» cette rêictian que du ditorure d'aDimoBÎum, U se lonne aussi de l'ucide 
Drhjdrique et de l'iizole et il j a utie perte de chlore ; aussi ont-ils renoncé 
liliser le dosage du chlore pour senîr de coulrâle au dosage du palladium. 
j:\iec et Siuith, ajaul observé que, pendait la réduction, le chlorure de pal- 
KinmoniuiQ déeiépilaît <ce que l'on peut éviter en opérant bien), et qu'une 
Lie du palladium se trouvait volatilisée (observation qoi tendrait à faire 
itreeu doute la pureté de leur métal), ont eu recours à une autre méthode, 
dessèchent le clilarure de palladoaminoaium à IIO, et ils en dissolvent un 
Is représeutant 0^',5 à 1 gramme de onétal daoïs 130 à 150 centimètres 
M d'eau reAferDiaiU de 33 à 33 {lour 100 d'ammoniaque ; celte dissolution 
électrolysée à froid dans lue capsule de platine dont la face intérieure est 
tBlée et sert d'électrode néj^alWe, avec une intensité de courant de 0,8 à 
utinàUe cuhe de ga2 tonu;int à ta minute. L'opération terminée, on dé- 
tela dissolution, on lave la capsule et on la sécha dans le vide sec; ensuite 
lachauiïe d'abord à 140", puisil2U5''-:215°. dans l'air ou dans l'acide carbo- 
w; ta précipitation est complète et le palladium n'occlut aucun gaz. 
irij et Loidié ont prinùtivement, comme Berzeliuf, réduit le chlorspal ladite 
p«tassium aa rouge soiuhre dans l'hydrogène, mais les lavages n'enlèvent 
Rais tout le chlorure de ^lassium au métal réduit, ce qui élève le poids ato- 
^ue. Ils |tréfèreat y doser le palbdîum par l'électrolyse (Compt. renit. 
:ai.deii Sciemces, L CXVl, p. iiù). Le chloropalladiteest dissous dans l'eau 
datée par l'acide chlorhydri^ue ; rcile solution doit renfermer, pour 60 cen- 
litres cobes, uu poldsilesel représentant environ0,5de métal et 0,00d'acide 
fi; elle est isainteuue à 50°-55° afin de chasser le chlore qui formerait du 
«ropAlladate insoluble en présence du chlorure de potassium; le com'ant 
ne ûUensilè constante de 0°"'i',l ; au bout de dix à douze tteures, l'opération 
leruinée. L'électrode négative qui ce;oil le dépôt adhérent de palladium a 
orme d'un cjliudre, oa la chauffe dans un courant d'hydrogène, ou la laisse 
«idir dans un couruit d'acide carbonique et on la pèse dans un tube fermé, 
lujuide évaporé â sec donne Le clilorure de potassium que l'on calcine dans 
cretisel de porcelaine aliu d'éviter la décomposition du chlorure, comme 
) arrive, ainsi que l'a remarqué Seubert (Lîebi^'s Attn., t. CCYIl, p. 1), 
■qu'on se sert d'un* «psule ée platine. 

ttaJiati (*)- — Ketser réduit le chlorure Ue palladoanuuomum dans l'hydro- 
K. Eb cmiparanl le poids du palladium réduit au poids du sel primitil', il 
nt dans deux séries d'eipériences deux minima: I0(j,i9iet 10ti,i$6, et deux 

ima: 1 00,455 et 106,40',*, doniiant comme écarts 0, Itil àO,169. La moyenne 
!raleestdelU&,351. 






V atotnLi|ui! 



13J ESCÏCLOl'EDlt CHIMUJUE. 

Keller el Smîtli, igiii électrolysenl le chlorure depailadoRnimoniiiinDiisDla- 
lion Hmtnoniac.ile, onl oblenii aussi, dans deux séries d'expériences, deu:i 
nima : 106,915 et 10(),885, et deux maxima: tOG.SâS el 106,»55, avec aniaâ 
lie 0,013 à 0,070. La moyenne génémlfi est de 106,914. lUrejellenl 
Irop élevé à priori te nombre 107,70 qu'ils avaient obtenu par la Iranjfami- 
lion du cblorure de palladoattunoniuni en sulfure palladeuK opérée eu cbauQid 
le l'hlorure dans un courant d'hydrogène sulfuré. 

Bailey el Lamh. ayant réduit le chJoropalladile de potassium dans rhydrogi 
al mesuré le rapport du chlorure de potassium au palladium mélalliqH 
ont été conduits au nombre 104,84. Ils n'acceptent pas ce chilTre, el préfittl 
la réduction du chlorure de palladoammoniuni par la chaleur. Ils ont fait ri 
séries d'expériences sur du cblorure de palladoamnionium purJlié avec le pi 
j^rand soin par deux méthodes dilférenles. La moyenne générale d'un gti 
nombre de déterminations les a conduits à deux nombres, savoir : 106,368, 
l'on compare le poids du chloro an poids du palladium, el 105,459, si l'onei 
pare te poids du palladium réduit au poids du sel primitif. C'est cette dend 
valeur qu'ils considèrent seule comme exacte, à cause de l'erreur provenant 
In décomposition du chlorure d'ammonium, erreur que nous avons signi 
plus liant. 

Joly et Leidié, en réduisant le cbloropalladite de potassium dans l'hydro^ 
comme Bailey et Lamb, ont obtenu des nombres compris entre 105,560 
105,671 dont la valeur moyenne est 105,665. Ils ont contrôlé celle inétiii 
par l'éleclrolyse du même sel. En employant le chloropalladile desséché d 
le vide sec à 100", ils ont trouvé, en comparant le poids du palladium i a 
du i-lilorure dt; potassium, des nombres compris entre 106,368 et 105,694, 
en comparant le poids du palladium à ceini du sel primilif, des nombres comp 
entre 105,374 (minimum) el 105,545 (maximum). Ce soni ces dernières valu 
<]u'ils adoptent ; celles déduites de la pesée du chlorurede potassium ofe 
moins de précision à cause de la longueur des évaporations. Leur moyeniiei 
nérale est de 105,438, nombre qui diiïère jieu de celui (105,459) qui i< 
déduitparlSaileyetTbornlonLambderanalyseduchloruredepalladoammooiB 

Keiser et Breed ont trouvé, pour deux séries d'expériences elfectuées sur 
sels puriTiés par leurs deux procédés, desnombres très voisins du nombre 106,1 

Endn, par le dosage du palladium dans le chlorure et le bromi 
de palfadophénylammonium, dosages conlr61és par celui du palladit 
dans le bromopalladite d'ammonium. Ilardin est arrivé aux nombres suivanl 
pour H = 1, Pd = 1U6,747; et pour = 16, Pd = 107,0,14. 

En résumé, les nombres proposés pour représenter la valeur de la masse i 
inique du palladium sont compris entre deux limites extrêmes: 106,91 et 1(^,4 
ils se rapprochent les uns du nombre 106,30, les autres du nombre 105,- 
de manière à former pour ainsi dire deux groupes distincts. 



Nombres voisins de 100,30 



106,91 (Kaller et Smith). 

106,74 (Haidin). 

106,35 (Keiser). 

106,25 (Keiser et Breed>a 
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j 105, "3 (Berzelius). 

Tambres voisins de 105,50 . 105,45 (Bailey et Thornion Lamli). 

( 105,43 (Joly et Leidié). 

Les nombres voisins de 106,30 n'ont été obtenus [jue par l'analyse d'une 
BDle rombinaison: le chlorure Ae palladoanimoniuni, ou d'une combinaison 
Ket complexe: le chlorure de palladophénylammonium. Les nombres voisins 
S -105.50 l'ont été, au contraire, par l'analyse de deux combinaisons très dis- 
Hnblables à tous points de vue, savoir : le c h loropal ladite de potassium et 
I chlorure de palladoammoniuin, et ont é\é contrôlés sur ce dernier par deux 
Mtbodes analytiques difTérentes. 

En présence de ces écarts relativement assez considérables, nous n'avons 
Ms voulu accepter de parti pris le nombre IOQ.SO, pas plus que le nombre 
l#S,50. Nous avons adopté, dans la rédaction de cet ouvrage, pour expri- 
mer la valeur de la masse atomique du palladium te nombre entier: 

Pd^ 106.00 

M nous avons employé, pour les masses atomiques des autres éléments, les 
lombres les plus récemment calculés par Meyer et Seubert, en fonction de 
1=1,00 et deO = 15,9C. 



[ Valence du Palladium. — L'atome du palladium se comporte tanlAt 
Mmune un élément divaleut, tantAI comme un élément lélravalent. 

11 est divalent dans le chlorure pftiladeiix et l'oxyde palladeui, par exemple 
^dérivés iiallado) : 



Chlorure palladeun 
Oxyde palladeux : 



[Ct — l'd- 
[Pd^ 



D est lélravalent, par exemple dans le chloi 
fllladiiioe (dérivés palladi) : 

Clilorure palladiqui; : Ci' = 

Oxyde palladique : 0-= 



', palladique et l'oxyde 
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1 lie charbon. La DUh^tance fij-i; quand 
u feu lie foi'fie et reslail inrusible; elle 
se dissolvait dnna les acides ii la Taveui- 



ivec du charbon dons un creu! 
lie Mail oxydée, perdait son oxygtne 
Bit insoluble dans les alralis. unis ell 
Q alliage avec certains nK^l'iux. 
' Tcnnanl n-t-il eu en rMif^ riridium pur entre les mains; il est possible que 
r il dissolvait le mékil daus les acides ^l'iridium préejpilê de ses dissulu- 
tons par le fer ou le liuc pr!ul prêseuLef celte propriété). Toujours esl-il ijuil 
■ a di^montré l'exislence dans les sels qu'il a prépiiiés & l'aide du nif tal ainsi 



P.Tennanl donna au métal volalil le i 
ereti^ de» vapeurs de sou oxyde vi 
«(tpicnrc céleste, ipiSiac, couleui 
s que l'on observe soit quand i 
irormuliun de Ir'O^ verl, puii 



lom d'Osmium (oofii;, odeur), à cause de 
dalit. Il donna au métal fixe le nom 
d'are en ciel) à cause des successions de 
m précipite ses dissolutions salines par 
, de Ir0= bleui, soit quand on Iraile les 



is brunes d 



tchloi 



.ridules par les afjents réducteurs qui les transForm 



Jiles verls. 



ium, Jusrpj'iiux ri'cherL'hes de Slas, n'a Jiininis éti' connu â l'i'lat de 
reté parfaile. On éprouve en efTel de grandes difilculti's pour le séparer d'avec 
brbodlum et d'avec le rurhi^nium : aussi son histoire cbimi(|ue esl^elle beau- 
ivp moins avauci'e que colle des autres niélaux de la mine de platine. 

ÉT\T NATUREL [IE l.'IRIDIUM 

' l.'irîJium n'existe dans la nalure qu'à l'i^tal de métal, eiceplionneilement à 
S'ilal d'iriiIiuR] pur, presque toujours allié ou mélangé à d'autres métaux. 
^ On l'a trouvé sous forme de grains isolés, cristallisés en cubes ou en rhoin- 
fft» voisins du cube : c'est une variété rare. On a rencontré des échantillons 
Kîne iridié naturel, cristallisés en octaèdres réguliers, qui renfermaient de 
'l'o de platine, et de SO A 30 "/g d'iridium'; ceux-ci sont blanc d'urgent 
A ils ne renFermcnt que ces deux métaux ; mais quelquefois ils renferment 
■'«l sont d'un blanc jaundlre. 

■ les mioerais dits minerais de la mine de platine renferment de l'iridium ; 

Htnm s'y trouve en proportions très variables. Quelquefois on l'y rencontre 

s grains qu'on peut séparer mécaniquement en raison de leur grande 

b; mais le plussouvenl il estallié au pliiline ou autres mi'taux du minerai. 

i variétés d'or natif, notamment les ors de Californie, renferment de 

t, en quantités faibles, il est vrai, mais suffisantes pour rendre cet or 



Q et l'osmium paraissent être Isomorphes; aussi sont-ils fréquemment 

bdans des minéraux que l'on désigne sous le nom d'osmiures d'iridium 

u), bien que l'on ne considère pus ces minéraux comme des espèces 

logiques distinctes, mais comme des mélanges en proportions quel- 

iquM des deux mélaux cristallisés ensemble. Ces osmiures existent dans 

F fQ«quu toutes les variélés de mine de platine iridifère (platine de l'Oural, de 

I CelDinbie, de Californie, d'Auslralle, de Itornéo); on les y trouve quelquefois 

*llgrainsisok'sépuisdansk minerai, t'I ceux-ci, suivant les proportions relatives 
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leinonl sa place dans le fascicule de cet ouvrage consacré à la m<*lallurgie,i, 
l'analyse et aux applications des métaux de la mine de platine. 
( Voir Leidié, Encyclopédie chimique, t. III, 17" cahier, vol. 30, fascicule 4. 



PRÉPARATION DK LiRlDILM PLR 



On décompose par la chaleur, au rouge sombre, dans une atmosphère (Hy- 
drogène, une combinaison d'iridium exempte d'autres matières fixes qu^ lui;li 
décomposition achevée, on laisse refroidir le métal d'abord dans un courtill 
hydrogène jusqu'au rouge naissant, puis dans un courant d'anhydride carbo- 
nique jusqu'à refroidissement complet. On emploie de préférence lo sesiini- 
chlorure anhydre ou le chloroiridate d'ammonium, si l'on veut avoir uu lofull 
absolument exempt d'alcali; en effet par la réduction des oxydes tel (|ue cphii| 
({ui provient de la décomposition du chloroiridate de potassium par un cari)o>{ 
nate alcalin, on obtient un métal qui relient énergiquement des traces d'alcilL j 
Si l'on veut, ])our certains usages, avoir un métal au maximum de division, oi{ 
réduit dans l'hydrogène, à basse température, le corps appelé noir d'iridiam. 

Le métal ainsi obtenu se j)résente sous forme d'une masse pulvéruieDle,! 
quelijuefois spongieuse, quelquefois ayant conservé la forme extérieure des I 
cristaux qui ont servi à la préparer; le métal est généralement gris noirâtreoij 
d'aspect brillant ; il possède quelquefois l'éclat métalliijue. 

Autrefois on agglomérait le méUil en le chauffant au rouge blanc, H en lej 
comprimant ainsi chauffé; aujourd'hui on le fond au four à chaux de H. Sainte- 
Claire Deville et Debray sous la flamme d'un chalumeau alimenté par l'hydrogt-ot; 
la chaux dont est fait l'appareil doit provenir d'un calcaire exempt de silice. UJ 
fusion (l«* l'iridium, avec des atljuvanls comme le phosphore (Voir PWpUwf 
(V iridium, [). 221 ',si elle donne un métal suffisamment pur pour les usages in(lB5-l 
tri(îls, n'est pas à conseiller pour obtenir un métal qui soit pur au point devue] 
chimique. 

PROPRIÉTÉS PHYSIQUES DE L'IRIDIUM 



L'iridium fondu est d'un blanc brillant intermédiaire entre celui de rélaiDet| 
celui de l'argent. 



L'iridium natif a été rencontré sous forme de cristaux is(dés; ceuxi'i soel 
générah*ment des cubes, plus rarement des rhomboèdres; ils sont difliril?sà 
déterminer et n'ont pas été reproduits artiliriellennMil. Il semble «^tro isomorphe 
avec l'osmium; les deux métaux peuvcuit effeclivement cristalliser ensemble en 
toutrs i)roj>orlions, en donnant drs alli.iges îij)p(;lrs osmiures d'iridium. Uw )| 
rencontré certaines variétés d'osmiuies d'iriilium très riches en osmium qui 
sont cristallisées dans bj système hexigonal : l'iridium serait donc, coump| 
l'osmium, un m<Hal dimorj)he. 
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»lle lîsl t'opiniim que la plii|iart des miinîralogislns onl nili'pli> k lu suile de 
losf. Celui-ci adiuetlaît, en ofTi'l, ijue la Forme rt^pulièro du tiiflul naturel 
l une r.ombina'son du cube et de l'oi-taMre ri'gulier, tandis i]Ui> la forme 
ïgonale nuraJt eu comme type un rliiimboèdre de 8t°.sa' (G. Hose. Poyjend. 
-, l. XXIX. p. 4r.2; t. XXXIV, p. 377; t. LIV, p. 537 ;t: 1.V, p. 329; l. LXXVJI. 
*:t-f50; - LiebUy/i Ann. der Ckem. un^Pharm., t. I.XXVI. p. 243 ; — A. Li^vy, 
riptioH d'une collection de minéraux... etc., l. Il p. 307 1 1837). 

'.l'rinU ayant examiné un écliantilton d'iridium donni'- porSlas lui a r.n'onnu 

■rse.s formes, savoir : 

I Des lamelles hexagonales; {b) des Irianglea h eûtes coufaves ou droits; 

k petites croix ; (dj des octaèdres. 

Df obsefvalion allenlive lui ii montré i|ue ; 

' [.es octaèdres appartienne a t au système régulier et toutes les îintres formes 

iérivent. 

I.es iToixsoat des petits oi'luèdres réduits â leurs axes; le plus souvent elles 

isent Nur les extrémités des trois branches, et la projection des trois autres 

c h l'ensemble l'aspect d'une étoile li six pointes. 

Les trianjfles sont des octaèdres plus ou mtiins aplatis, et sourc>nt ra:'Lr.'[ès 
BUl une des fa<.-es de l'octaèdre. 

Quant aux hexagones, ils proviennent également d>> la déformation de 
aèdre suivimt une de ses faces. 

1 somme, toutes ces formes ressemblent à celtes des crislallites de cuivre ijuc 
obierve dans Vaventurine arlipeietle dr Venise, reproduite par Frémy et Clé- 
dot {Conipt. rend. Aca-l. des Srieiiees t. XXII. p. 339). 

't iridium donné par Stas n'apporte dom; pa^ encoi'e la preave du diphor- 
ne de ce métal ; de plus, l'auteur ne dit pas si cet iridium était naturel ou 
«rt^ artîQciellement. I.a question reste doue entière. 
If. Prini. Compl. rend. Acad. des Sciences, t. CXVI. p. 392.1 

iridium est très dur; il est cassant s'il n'a pas été réduit soigneusement 
1 l'hydrogène ; s'il a été bien fondu sous la chaux, il est un peu malléable, 
îllnit p^rse casser: sa texture est cristalline ; il est susceptible d'être limé, 
e prendi* un beau poli analogue à celui de l'aeier; il est irt's peu ductile, 
ue un rouge Llaiv:. 

i chaleur spicillque de l'iridium a été d''termin^e par Keguault, & des 
ipkntures voisines de iOO° (BBo-aS"). Divers échantillons, sur la pureté des- 



|ula 



- l>,03653, — 0,0:i(3:i 



Aitn CItim. et Pliyt.. [i\, t. LXXlll. p. 33; [3], t. XLV, p. 263.) 
Me clialeur spécifique a été redélerminéu depuis par Violle {Compt. rend. 
!S Scitfiice.t, t. I.XXXI.X, p. 193). Voici les principale} valeurs qui résultent 



L 
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de ses expériences et qui montrent qu'elle croît régulièrement avec la tempé- 
rature. 

Elle est égale à : 0,0323 entre 0« et 100° 



0,0329 


— 0*» et 


200° 


0,0347 


— 0° et 


500" 


0,0359 


— 0° et 


700° 


0,0377 


— 0° et ^ 


1.000° 


0,0389 


— 0« et j 


1.200° 


0,0401 


- 0" et \ 


1.400° 



La valeur moyenne, à toute température comprise entre 0° et f°, est donnée 
par la formule : 

Cj — 0,0317 + 0,000006 T. 

Si Ton admet que celle formule représente la chaleur spécifique jusqu'au 
point de fusion, on en conclut que Tiridium fond à 1.950°. On applique pour 
rétablissement de cette formule la méthode des chaleurs de fusion, «lui a été 
décrite en détail à propos du palladium(Voir: Encyclopédie chimique, Pa//a</i«w, 

p. 7 ,. 
(Violle, loc, vit.) 

Fizeau a mesuré le coefficient de dilatation linéaire de Tiridium fondu (Compt. 
rend. Acad. de.<i Sciences^ t. LXVHI, p. 1125). Aux températures comprises entre 
0° t't 80°, il est égal à 0,000007. 

La densité de Tiridium varie dans des limites très étendues, suivant Tétai 
physiijue sous lequel il se présente. La mousse d'iridium a généralement une 
densilé comprise entre 15 et 16 (15,862 à 15,588, d'après Berzélius). Les chiffres 
donnés par Bunsen (15,19) et par Children (10,68), qui furent les premiers à 
tenter la fusion du mêlai, sont aussi trop faibles, parce que leur métal, iinpar- 
i'ailement fondu, renfermait des cavilés. La densité réelle, celle du métal fondu, 
a été donnée par H. Sainte-Claire Deville et Debray comme égale à 22,421 
{Compt, rend. Arad. des Sciences, t. LXXXI, p. 839} ; la valeur précédemment 
donnée par eux : 21, 15 h -\- 17" [Ann. Chim. et /%>., [3^, t. LXI, p. 8C, 431) 
b'ur semblant trop faible. Ilare [Sillini. Americ. Joiirn., 2], t. II, p. 365: avait 
donné le nombre 21,83. Les écliantilinns de platine natif ont pour densité des 
nombres compris entre 22,00 et 22,80 (Rose;, cliifi're bien voisin de celui de 
II. Sainte-Claire Deville et Debray. Hractbaupts en a trouvé d'autres, compris entre 
21,57 et 23,40 : de tels écarts laissent supposer que cet iridium était impur. 

L'iridium est, après l'osmium et le ruibénium, le moins fusible des métaux 
de la mine de platine. On a donn«'', pour la tem[)érature de sa fusion, les 
nombres suivants : 2.200° à 2.300° . \V«3yde, De^d. chrm. Gesell, t. XII p. 4i0), 2.50<)' 
(Pictet, Compt. rend. Acad. des Sciences, t. LXXXVIIl, p. 1377). Récemment, Violle, 
en employant une méthode générale applicable à ces nnHaux qui fondent à des 
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ai"- m lu l'es aussi élevi'-ps a lioiiné le nombre de l.tiSO" iCompl. renil. Aciul. lUii 
m<xs, l. LXXXIX, p. 702!. 

;eUe fnsioD a Hé rùnUsée aulrefois) sur de peLiles quimLilés de matières pur 
Idren au moyen d'une forte batterie de Volta (Ann. Chim. cl l'hys., \i]. 
ICW, \). I20elsuiv.|,par Bunsen [Poggcnd. Ann., t. Xi.l, p. 207] et parCUrke 
ivt. lU Chim. et PAj/ï.,) [2], l. UI, p. 3'J, au moyen d'un chniumeou à gai ton- 
ll. Elle u vtfi. i-endue pratiquement réalisable par H. Sainte-Claire Deville et 
9ray, qui sont parvenus à Tondre jusqu'il 1.800 grammes d'iridium dans un 
S en cliaux âemblableA celui qu'ils ont employé pour le platine, en chauffant 
moyen d'un cliolumcnu alimeoLé par lu flamme de l'hydrogèue (<). 

U'iridium est Hxe aux températures les plus élevées que l'on puisse produire. 

1^ spectre de l'iridium est peu connu. Thalën n'a pas pu mesurer les lignes 
Jilement éclairées. Kirchkorr n donné quelques nombres qui paraissent 
roirétre attribuées au ruthénium (Miller, l'hilon. Transact., t CLil, p.86<).Le3 
loueurs d'onde observées par KirchkolT sont (en millionièmes de millimètre) : 

/— e:i4,7|i, — 5*4,011, — 'jao,',)}». 

;ouy(-*«n. Chim., et ;%;;., [:i|, l. XVIIl, p. liHi],diins son élude photomélrique 
r les Dammes colorées, n'a obtenu d-' lésullnb' ni pour l'iridium ni pour le 
J§4iutn. 

^B PROPHiKTKS CHIMIQUES DE L'IUIDILM 



^iridium, même très divisé, u'esl pas attaqué par le chlore à la température 
linaire. ChnulTé dans ce gaz, il se transrornie, au rouiie naissant, en sesqui- 
orure li^l", mais d'une façon incomplète; car la température de sa Torma- 
B et celle de sa décomposition sont très voisines; s'il est chauffé dans des 
idrlious identiques en pré.senie du chlorure de potassium ou du chlorure 
sodium, c'est le tétrachlorure \rCl* qui prend naissance soua forme de cbloro- 
lale de sodium. 

je bi'ume el l'iode l'attaquent il peine ù froid comme à chaud. 
l^aulTé à 340' dans un courant galeux formé d'un mélange à volumes égaux 
chlore et d'osyde de carbone, l'iridium ne donne pas de corohiuaison volatile 
mm« le fait le platine; il se transforme simplement en un mélange de 
lomrcs (Antony, Zcit. fût- anonj. Chem, t. III, p. 389; — Gaii. ekim. ilal., 
IXXII)', p. 273, t. (XXIIjï, p. 5n.| Celte réaction peut être appliquée à la sépa- 
itioD des deux métaux à condition de se placer dans des conditions particu- 
l^res, ainsi que l'ont expliqué Fôrster d'abord, puis Mylius et Fors ter, qui avaient 



(t) La première application de la combustion de l'bj'drugène par l'oxygène, elfecl 
Il Diopa d'appareils buaéa sur le principe du cbaliimeau ordinaire, fut faite en IHUî 
■0 chimisle nméricain, Robert llarc, di^ Pliiladelpliie. Il employait d'ailleurs un appo- 
Wl «Sïrt compliqué. (An-i. CMm. el l'h-js.. \\], t. XLV, p. U3.J 
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annoiii*»^ à tort que riridimn se volatilisait aussi dans cette circonstance, iùtti, 
chcm. GcscU.^ t. \XV, p. 555.) 

ChaufTt? dans Toxygènc ou dans Pair, au rouge sombre, Tiridium ne s'uxrde 
que s'il est très divisé; il absorbe alors 4,u5 ^Jq de son poids d'oxygène, ce ([a 
correspond à la formule d'un sous-oxyde lr*0 (théorie = 5,11 ®/o). (Th. Yilu^ 
voir p. 195). Mais cet oxyde, enfermé en vase clos, se décompose à tempéralmt 
plus élevée, et, au-dessus de 1.1.39<^, la tension de dissociation dépassant ceh 
de Tatmosphère, il ne reste que de l'iridium métallique (H. Sainte-Claire Denlli 
et Debray, voir ]). 19t>). Il ne s'oxyde donc plus à partir de cette température. 

Le soufre s'y rombine à chaud assez facilement; le sulfure ainsi obtenu ne le 
décompose Jamais complètement par la chaleur* mais seulement par le grillage 
au rouge blanc. 

Le phosphore atta(]ue l'iridium au rou^c, et fournit un phosphure facileneti 
fusible, dont on ])eut chas.ser le phosphore par calcination dans un four en cham, 
à la température du rouge blanc. 

L'iridium, lorsqu'il est en mousse très line, absorbe les gaz comme lefoil 
cerUiins corps poreux et certains métaux de la mine de platine. Ainsi, en répélinl 
avec la mousse d'iridium l(>s exitériences si caractéristiques qu'ils avaient effec- 
tuées sur la mousse de platine et sur la mousse de palladium, IlailletetetCollar*. 
dcau ont observé, quoicju'àun degré moindre, des phénomènes analogues (Voir 
Palladium, p. 12). En faisant absorber les gaz qui résultent de Téleclmlja 
de l'eau par de la mousse d'iridium enfermée dans des petits sacs de soie, 
et en reliant ensuite entre elles ces masses chargées, l'une d'hydrogène, l'aali! 
d'oxygène, par un lil conducteur, on réalise une pile à gaz condensés. Onobsene 
en oi»éranl sous pressicm : 1" une période de chute très rapide; 2" une \)^Mt 
d'intensité constante; .'i" enlin, une nouvelle période de chute, mais moiM 
rapide que la première (Cailletet et Collardeau, Compi. rend, Acad. rfes SciVnw, 
t. CXIX, p. 830). 

L'iridium forme avec les métaux quelques alliages; mais ceux-ci, à i)artle 
platine iridié, ont reçu peu d'applications. 

L'iridium, lors(iu'il a été réduit dans l'hydrogène et refroidi dans legu 
acide carboiii(iue sec, n'est attaqué ni par les acides concentrés, ni parlVu 
régale, ni j^ir les alcalis, <nie ceux-ci soient employés en solutions aqueusescoB- 
centrées oti anhydn'sà la température de leur fusion. 11 est attaqué par le sulfate 
acide de potassium à la température <le fusion de ce sel; il se forme un sesqui- 
oxyde insoluble <lans l'eau, mais pas de sulfale comme dans le cas du rhodium. 
Un mélange d'azotate de potassium et de potasse en fusion l'attaque, et le 
transforme en plusieurs iridates, dont les uns sont solubles dans l'oau, elles 
autres y sont insolubles. 

L'atlatiue du mêlai par le chlore en i)résence d'un chlorure alcalin, ou parle 
mélange d'azotat(î et d'hydrate de potassium fonclus, sont les deux seuls procéda 
susceptibles de transformer l'iridium métalli(iue vu une combinaison solubl»'. 

L'iridium se comporte comme un niélal à valence paire : suivant les combi- 
naisons dans les(iuelles il se trouv»», il est tétravalent, hexavalent ouoclovalenl 
Samolérule Ir- est lu^xavahMile. Son hisloir»' chimique est moinsavaucéequecdle 
des autres métaux de lamine <le platine. 






NOIR D'IRIDIUM 

;nc SOQS le nom dt noir il'iridium, par aniilogii" avei' le unir rii- platine, 
.rs corps obtenus pui' des iimcédés dilTL'reiUs, qui joubseiit de quelques 
rtés communes, mais qui doivent jiosséder une composilion variable 
; les conditions dans lesquelles ils ont été préparés. 
iolutioos peu acides des sels d'iridium, <!-tant additionnées d'alcool étby- 
d'uldéhyde formique, d'acide Tormique, et soumises h l'éliullition ou k 
i pi-olongéesde la lumière solaire, laissent dégager difTérents gaz, et déposer 
ludre noire qui, lavée ji Tean liouilUnle et sétbée dans le vide sec & la 
aluru ordinaire, constitue le noir d'iridium. On réussit mieux, ou du 
la préparation est plus rapide et la précIpiU-itiou de l'iridium presque 
lie, lorsqu'avaut l'addition des réducteurs ou aajouté Lilasolullon étendue 
im un exu^s d'alcali, de la^on a avoir une solution de sesquioxyde d'ïri' 
lans la potasse ou la soude. 

eut encore l'obtenir eu triturant avec de l'aolJe oxalique cristallisé, ou 
sant digérer peudaut quelque temps avec de l'acide formique, le ses- 
de ou le sesquicblorure d'iridium, jusqu'à ce que tout dégagement 
carbonique ait cessé ; on lave et on sèche, comme on l'a vu plus baul. 
air d'iridium esl sulublc dans l'eau régale concentrée et cbaude. Il pos- 
. propriété d'absorber et de condenser certains gai, comme le fait lo 
; pintine, et de déterminer leur combinaison. Il secliauffe et rougit nu 
L du gQï hydrogène; certaines vapeurs org-.iniques, commr la vapeur 
I, mises en présence de lui, s'enllumment; on peut même, en le proje- 
r un papier poreux imprégné d'alcool enllammer celui-ci. 
msforme, comme le font le platine et le rhodium, mais plus lentement, 
lilorée, l'eau broniée, l'eau iodée, en oxygène et en acides cblorhydrique. 
jrdrique, iodhydrique. L'action est plus nette sur les bypochiuriles alcalins 
is; il se forme de l'acide chlorhydrîque et it se dégage de l'oxygène. Il 
pose l'oxygène ozonisé, sans s'oxyder lui-même fSchonbein, Ann. Ckim. 
:., [41. t. Vil. pp. 103-H3.J 

A pas bien llxé .sursa composiliiin, car il est évident qu'elle doit varier 
are du réducteur, lolcalinilé de la liqueur, la température de ToptS- 
. C'est sans doute un oxyde très divisé (Bcriélius) (Dôbereiner, 
gy. Jaurn.. t. LXIII. p, ifly) (Bôllger, Jouni. fiîr pruflit. Chai,., Il|, III. 



J USAGES DR L'IRIOIIM 

UIRI est rarement employé si^ul, en raison des difllcullés que l'on éprouve 

availler. 

itre dans la composition d'iilliages, et c'est sQrloul au platine qu'on 

m proportions plus ou moins Tories. Les alliages de platine iridié serveul 

ner des pointes ptmr des inslruiiicnls de physiqui!, des plumes à écrire, 
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«les instruments de chirurgie (trocarls, thermocautères, galvnnocaulères, eii.^ 
«les filières à étirer l'or, des couteaux de balances de précision, des vasps, »]« 
capsules, des tubes, des cornues, des fils, des spatules, etc. destin<'s anx 
usages de la chimie, des mesures et des poids internationaux; la teneur Je cet 
alliages en iridium varie de 5 à iW %. Les alliages renfermant de 5 à iO«', 
dMridium sont ductiles et malléables (llls, lames, instruments de chimie. [n 
alliages à 15 ou 20% sont durs et difficiles à travailler; on les emploie lor^^qu'oi 
a besoin d'une grande dureté. A partir de 20 % d'iridium, le platine iridi/esl 
difficilement attaquable par l'eau régale, à 25 ou 30 ®/o, il est coinplêlcmenl 
inattaquable. Les mètres et les kilogrammes internationaux ont été faitsav^roa 
alliage à 10 %. 

On a frappé autrefois en Russie, vers 1828, des monnaies faites avec des 
alliages de platine iridié à 5, à 10, et à 20 ®/o d'iridium. Ces monnaies ont^l^ 
retirées de la circulalion en 1845. 

Les grains d'iridium natif servent à faire des pivots pour des pièces d'horlfi- 
gerie, ou pour des instruments de haute précision. 

Le noir d'iridium, appliqué sur la porcelaine et soumis à la cuisson à haute 
température, a servi, concurremment avec le noir de rhodium, à produire d« 
noirs spéciaux et très estimés (Frick, Poygend. Aun., t. XXXI, p. 17; — An. 
(les Mines, |3],t. VÏI, p. 487). 



UBINAISOISS DK L'IRIDIlîM AVEC LES METAUX 
ALLU&ES DE L'IRIDIUM 



ridiiim s'uiiil ù pliisîpur- mélaiix sous l'inlluence dp la .^liaU'Ur. Il leur 
le aiDsi une plus grande dureti!-, ou une plus grande l'i'sistance à l'iicliou 
{enU chimiques. Mais ce ii'esl là, à piijt quelques exceptions, qu'un ph<-- 
•ne de dissolution pure el simple. Lorsque, |iar l'action des acides, on dis.soiit 
SUiI excédant, on obtient la plupart du temps un n^tidu d'iridium; celui-ci 
[uefois II cristallisi: au sein du métal excWant; c'est rai?me sur cette pro- 
S que H. Saiute-Cljlire Ueville et Delnray ont fosdé le principe dnne méthode 
paralion de l'iridium d'avec d'autres métaux. Quelquefois on obtient comme 
us de véritables alliages cristallisés; mais ces alliages, sous l'influence de 
j;ène, de l'air et des acides, s'oxydent pendant l'attaque; quelques-uns de 
)roduits oxydés soûl solubles dans l'eau régale, et perdent cette propriété 
d on les a chaulTés : ce sont ces produits oxydés, perdant leur solubilité 
leur oxygène, que Bunsen av.iit appelés métaux allotropiques. On en 
m exemple frappant dans les alliages d'iridium et de »nc, et de plus frap- 
I encore dans les alliages du rbodium qui ont été attaqués par l'eau régale 
ir l'acide axotîque iltunsen, .liin. Chem. unil Pkarm., t. CXXXVIII, p. âST, 
LVl, p. 263). 

part le platine iriiHé, ces alliages ou ces mélanges d'un alliage avi-c l'un 
nétaux en excès n'ont eu aucune application. 

mtDILM ET ARGENT 



le partie d'iridium et i parties d'argent étant fondues au chalumeau 
I un creuset de charbon ne s'allient pas eu lolalîté. Si l'on alimente la 
(lerie avec de l'oxygène, on volatilise tout l'argent, et l'iridium reste au tond 
ireuaet de charbon (Vauquelin, Ann. CInin. et Pftys. ['3]. *■ LXXXIX, p. S:i8). 
iriiliitm ne peut être séparé complètement de l'argent par la coupellation ; le 
loD (jui reste sur la coupelle renferme toujours un mélange de deux métaux 
.forme d'une poudre gris noirilre (Tennaut, .-liin. fAini. el Pluju., Ij. t. Ill, 
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IRIDICH ET CriVRE 

En chauffant au rouge blanc 1 partie d*iridium avec 4 parties de cuivre, od 
obtient un alliapf rouge pâle, plus dur que le cuivre, assez ductile. Lorsqu'on 
traite c<'t alliage par l'acide azotique, tout le cuivre se dissout, et Tiridium resle 
comme résidu sous forme d'une poudre noinUre ( Vauquelin, loc. cit.). 

IRIDIUM ET ÉTAIN 

Une partie d'iridium et 4 parties d'étain cliaufTées au rouge sombre 
donnent un alliage blanc mat, dur, d'aspect cristallin (Vauquelin, loc. cit.]. 
L'action des acides sur cet alliage, ou plutôt sur ce mélange, laisse de véri- 
ttibles alliages cristallisés (IL Debray, H. Sainte-Claire Deville et H. Debray . 

1" Alliage IrSn^. — On fait fondre dans un creuset de charbon, et on main- 
tient pendant longtemps au rouge vif, un mélange d'osmiure d'iridium 
(t partie; et d'étain f5 à parties). La masse refroidie est traitée par l'acide 
chlorhydrique ; IVtain se dissout, et il reste comme résidu de l'osmium en 
poudre tine.avec un alliage d'iridium et d'étain sous forme de cubes disposés en 
trémies ayant plusieurs millimètres de longueur. On sépare ces deux malit'res 
par lévigalion, ou mieux par le tamisage. Les cristaux sont inattaquables par 
Tenu régale : chaufTés dans un courant d'acide sulfliydrique, ils se décom- 
posent en donnant du sulfure d'étain qui se volatilise, et un résidu d'iii- 
dium. 

Trouvé 
Calculé (Deville et Debrtr) 

Ir 192,:iO ^ 4r»,04 43^4(P 

2Sn 23*,70 54,96 56,60 

IrSn-^ 427,20 100,00 100,00 

(IL Sainte-Claire Deville et Debray, Ann. Chim. et Phys.j [3], L LVI, p. k'M] 

2" Alliage IrSn^. — On fond dans un creusetde porcelaine Tiridium pulv«'risé 
avec ;»0 fois son poids d'étain; la combinaison a lieu avec un grand dégagemeol 
de chaleur; on laisse refroidir à l'abri de l'air. On traite la masse par l'acU^ 
chlorhydrifjue dilué refroidi à 0", en opérant dans un vase complètement rempli 
tb* façon à empêcher certaines réactions secondaires dues à rinterveiition 
de roxvfièno de l'air; l'élain se dissout, et il resle un alliage d'iridium et d'étaJo 
cristallisé en octaèdres réguliers «'t possédant la formule IrSn^ 

'lalrulé. Trouvé (H. Debray). 

Ir ii»2,:>0 .r;,3.H 36,30 35,80 

3Sn 3:»2,05 6t,0r> 64,00 64,20 

IrSn^ :»tV,:'.5 100,00 100,30 100,00 

IL Debray, Cumjit. rend. Acacl. f/cs Scicnvcs, 1. CIV, p. 1470). 
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TRIDICM ET FER 

Faraday avait jadis entrepris un certain nombre de recherches pour savoir 
neis métaux pouvaient améliorer les qualités des fers et des aciers, et il avait 
té amené à conseiller l'introduction dans ces métaux de pelites quantités 
Inidium : il supposait que celui-ci agisait comme le chrome. Boussingault a 
«pris ces expériences et a essayé d'allier les métaux dans les deux proportions 
uivantes: 

.j Fer U«',00 ou 97 <>/o .y.\ Fer li«%00 ou 97 o/o 

I Iridium ,43 ou 3 o/^ " / Osmiure d'iridium.. ,i3 ou 3 o/^ 

Le fer pur allié à Tiridium n'a pas ofTert les propriétés caractérislicjues de 
'acier; celles-ci, pendant les expériences de Faraday, avaient dû être communi- 
|uéesau fer par le carbone provenant du gaz du foyer (Boussingault, Ann. Chim, 
rt Phys., [V], t. XV, pp. 91-99). 

H. Sainte-Claire Deville. iC.ompt. rend, Acad. des Sciences, t. LXXX, p. 589), 
ncline cependant à croire que Tiridium peut s'allier au fer. 

IRIDIUM ET MERCURE . 

Lorsqu'on met de Tamalgame de sodium dans une dissolution concentrée de 
chloroiridate de sodium, il se dégage de l'hydrogène et il se dépose une matière 
Jpnse, floconneuse, qui est un amalgame d'iridium. Traitée par l'acide azotique, 
pile lui cède du mercure et elle abandonne un résidu soluble dans l'eau régale 
fBôtlger, Journ. fiirprackt, Chem., [I], t. XII, p. 3!i2). 

IRIDIUM ET OR 

D'après Tennant (loc. cit.), l'iridium s'allierait à For, et l'alliage traité par 
l'eau régale dissoudrait seulement l'or, laissant l'iridium comme résidu. 

Certaines variétés d'or natif renferment d<* l'iridium : lorsqu'elles sont 
*oumises à la coupellation avec addition d'argent, le mode d'essai habituel est 
•^nlaché d'erreurs si la proportion do l'iridium ou des mélaux insolubles dans 
leau régale qui peuvent l'accompagner (Ku, Os, Rh, Ir, IrOs), dépasse l millième, 
^u-dessousde cette proportion, la présence do l'iridium ne nuit pas à l'exactitude 
le l'essai : par le départ, c'est-à-dire le traitemont à l'acide nitri(|ue, l'iridium 
^^l entraîné avec l'argent d'inquartation. Au-dessus de 1 millième, on n'observe 
liJs le phénomène de l'éclair, et les cornets d'or, après le traitement à l'acide 
'ln(|ue, renferment l'iridium de l'alliag»'; on sépare celui-ci [»ar dos traitements 
'^au régale. Quant à l'osmiure d'iridium, il agit comme l'iridium, l'osmium 
^'paraissant sous forme de peroxyde d'osmium volatil (Kiemsdick, Ann, Chim. et 
^y.*f., r, ,t. XX, p. 06,75). 
^n certain nombre de variétés d'or natif, notamment les ors de Californie, 
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renferment de Tiridium en proportions très faibles» il est vrai, mais suflisanles! 
pour rendre cet or cassant et impropre à la frappe des médailles et des monnaies. 
Cet iridium doit être éliminé soigneusement; ce traitement est long et minutieaxj 
(Voir E. Leidié, Encyclopédie chimique, « Métallurgie. Analyse des métaux de h! 
mine do platine »). 

IRIDIUM ET OSMIUM 

(Voir M. Vèzes, Encyclopédie chimique, « Osmium », t. ÏH, 17* cahier [vol. 30j 
i«'' fascicule, p. 2,3 et 2:j.) 

IRIDIUM KT PLATINE 

(Voir M. Vèzes, Encyclopédie chimique, « Platine et généralités sur les Mi-laux 
de la mine de jtlatine »,t. III, 17° cahier (vol. 30), 2® fascicule.) 



IRIDIUM, PLATINE, RHODIUM 

On n'ii point essayi' les alliages d'iridium et de rhodium : les deux mi^laux 
présenlant, pour la fonte et le travail, des difficultés qui s'accentuernienl 
encore dans leur alliage. 

Los alliages d'iridium, phitine et rliodium seVencontront à l'état naturel ilans 
certains iiiiiierais de platine; on en a réalisé quelques-uns en vue d'applica- 
tions industrielles. Le rhodium donne à ces alliages les mêmes qualit«*s, ave»: les 
momos défauts, <|uo l'iridiuin. On les prépare soit en fondant les métaux 
ensemble, soit plus simplement, on fondant du minerai de platine, do compo^i- 
ium connue, avec des résidus provenant du grillage dos osmiures d'iridium, 
c'esl-à-dire avec de l'iridium renfermant encore dos traces d'osmium et «le 
zinc; on ajoule du iiiinerai de platine, ou du platine précipité par le fer d»'S 
résidus, jus(|u*à ce que l'alliage possède les qualités physiques voulues. La fusion 
et l'îillinage au four à chaux éliminent l'osmium et le zinc, et l'alliage no n^n- 
fernio plus sensiblement (jue les trois métaux : iridium, platine, rhodium. 

Voici la composition de quel([ues-uns de ces alliages : 



Iridium 

Platine 

lUiodiuni 

{a) est très dur et parfailemenl malléable; il est pou attaquable par les acidos; 
une lame mince d«* cet alliage i)longéf pendant un mois dans l'eau régale, qu'on 
renouvelait tous les «leux Jours, n'a perdu i\\\o ;>() " ,^ de son poids. 

(h- est très résistant aux acides, surtoul à ra<-ide sulfuri([ue bouillant, pres- 
qu'autanl (jue le platine iriiliéà 10 <► ,); il est 1res i'ii:i(le. 

^c) est très ductile. 



(^l) 


(h) 


(c) 


2;{,3() 


5,40 


^9,60 


75,20 


91,20 


75,40 


1,70 


4,10 


5,00 
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IRIDIUM ET PLOMB 



Une partie d'iridium et 8 parties de plomb chaufT«*cs au rouge sombre 
donnent un alliage assez ductile, mais plus dur que le plomb; Tacide azotique 
dissout le plomb de cet alliage et laisse, comme résidu, la. totalité de Tiridium 
sous forme d'une poudre noire très dense (Vauquelin, loc. cit.). 

C'est l'obseiTation ancienne de cette proprioh'' ([ui a inspiré à H. Sainte-Claire 
l>eville etDebray un procédé permettant de séparer Tiridium, lequel ne s'allie pas 
KQ plomb et quelquefois même cristallise au sein du métal fondu, d'avec d'autres 
n^taux qui s'allient au plomb en donnant des alliages ou dos composés sus- 
ceptibles d'être dissous par certains acides. 



IRIDIUM ET ZINC 

L'iridium semble s'allier au zinc à température élevée ; mais cet alliage n*est 
(mis sous forme de cristaux et ne présente aucun intérêt (H. Sainte-Claire Deville 
^tDebray, loc, cit,). 
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COMBINAISONS DE L'IRIDIUM AVEC LE CHLORE 



On a présenté, sous le nom de bichlorure cTiridium ou de chlorure irideui,^ 
chlorure qui aurait pour formule IrCl^. 

Berzélius, qui le décrit comme une poudre d'un vert olive, le préparait ^ 
chauffant la mousse d'iridium au rouf^e sombre dans un courant de chlore; 
Claus a prétendu {Journ, fiir prackt. Chem.f [IJ, t. XXXIX, p. 107) que le corpi; 
ainsi obtenu n'était qu'un mélange en proportions variables de sosquichlonue 
Ir^Cl* et de métal ; on a maintes fois reconnu, depuis, que Faction du chloie 
sur l'iridium, en l'absence d'un chlorure alcalin, ne donne jamais que leses^ 
quichlorure. 

Fellenbcrg {Poggend, Ann,j t. L, p. f»(>) le décrit comme ayant raspertd'uwi 

I 

masse cristalline vert olivÂtre; il l'obtenait par sa méthode générale, qui consis- 
tait à faire agir le chlore sur le sulfure cliaufTé au rougo ; mais, d'une part, le 
sulfure d'iridium qu'il employait ne représent^iit certainement pas un comjwrf 
simple, et, d'autre part, c*est sur la variation du poids du corps attaqué, ptooi 
point sur des analyses, (ju'il s'est basé pour donner la formule de ce chlonirt 

SkoblikolT (iju//. Acad. S'iint-Pétersb., t. XI, p. 2")), en chauffant au bain è 
sable dans une capsule de porcelaine, le tétrachlorure d'iridium, ou plutôt 
chlorhydrate de tétrachlorure d'iridium, a obtenu un corps brun noirâ 
d'aspect résineux, possédant une composition voisine de IrCl*; il le considé 
comme un produit de déchloruration du chlorure primitif. D'après Palina<*r(2A 
fîir anory. Chem.y t. X, p. 322), les analyses et les propriétés en son trop inc» 
taines peur admettre que ce corps représente un composé déflni. 

Enfin Seubert(Dew^ chem, GesclL, t. XI, p. 1701), en faisant réagir les sulfite 
alcalins sur les solutions d'iridium, ou mieux Facide sulfureux, k la tenii>érator 
de 70°, sur la solution de chloroiridale d'ammonium employée en excès, 
obtenu, outre le chloroiridite d'ammonium, un sel particulier qui reste dai^ 
les eaux inc'res. Celui-ci se présonto sous forme de cristaux rouije or.mgêj 
brillants, très solubles dans l'eau: ils ont pour formule IrCl^.SCPHï.iAzH^Cl.Ci 
sel décompose les carbonates alcalins; il donne avec les alcalis, notamme^ 
avec la potasse et avec l'ammoniaque, des corps cristalisés qui ont pour formule 
respectives : [IrCia.SœK2.2AzlHCl,4n201 et LlrCPSO^ (AzlH)a.2AzHM:K4H^0,.L'ai 
leur admet que l'iridium s'y trouve sous forme de chlorure irideux IrCP. 

En réalité, on n'a jamais isolé ([ue le ses(juiclilorure d'iridium Ir^Cl*, et! 
tétrachlorure IrCH. 




SliSOUICHLOltUISI- DIltlDIUM 

H exJBle sons deuxmodiflcolions: l'une anhydre el insohiWo iImu» l'eau, l'autre 
dratée et fioluble dans l'eau. 

I. — SESQincill.OIiURE DinilULlM AMIMHfE 
Ir^Cl" 

[odas de formsUon. — l.e sesquichlonire d'iridium anhydre prend naissani^e : 
4° Lorsi|u'on chuulTe l'iridium dans un courant de chlore, à une tempéraluri' 
seine du roui^e oaisRunl : le produit ultime de la réaction est, en l'absence d'un 
loriire alcalin, le sestjuiclilomre; maisTnction du chlore est limitée', soit parer 
Le l'ntiaiguK du mêlai est dillicile, soit parce que l'élévation de tcmpéralure 
tcnmpose une partie du sesquïchlorure formé ; elle est d'autant plus compl6lc 
Utaitpluslinemenl divisé. Cependant, on n'obtient Jamais par ce pro- 
hl^ qu'un mélange en proportion variable de sesquichlorure el de métal, celui-ci 
rorenant soit d'une attaque incoiiipltle, soit d'un commencement de décom- 
iMltion ; 

8* On chauffe pendant uu certain temps, aveo de l'acide sulfurîque concentra, 
'i cessntion du dégagement de gax acide chlorhydrique, un des chlorures 
IB que le sesqui chlorure formn avec les chlorures alcalins. La réaction 
terminée, le mélange refroidi est versé dans l'eau; le sulfate alcalin se 
le sesquichlorurc anhydre se dépo.te par te repos. Ainsi obtenu, il 
iours, comme il arrive pour le rhodium, mélangé de sesquioxyde. 

us, Poggend. Ann., t. XIll, p. i35, r.il; t. XV, p. i08; — Jahresbericht 
l. XXV, p. 300) [Clans, .V. IVienb. Akad. Bull., l. II, p. I8l>; — Jouni. 
■,kl. Ckem., [1], I. XXXIX. p. 100); 
Lesses(|uichlomresdonbleshydi-îilés:lr*CI*.6KCI,6II'4l,elIr*CI«.fiSaCI,20HïU 
ment, lui'squ'on les chaufTe au contact de l'air, de l'acide chlorhydrique et des 
^uîls (lu décomposition qui varient suivant la conduite de l'expérience. Si, 
l contraire, on les chauffe û une température comprise entre iW» et TiOO", 
t sein d'une atmosphère de gni acide chlorhydrique, la combinaison se détruit. 
U 8« forme du chlorure alcalin et du sesqui chlorure d'iridium qui passe à la 
pdidcation insoluble et qu'on peut séparer par des lavages h l'eau. Mais, celte 
i^mposition n'est jamais complète, et par conséquent la transformation du 
pqaiclilorure en sa modillcation insoluble est limitée; une grande partie du 
Ôquichlorure se retrouve donc dans tes eaux de lavage sons forme de chlo- 
(ridile de sodinm (Leidié, CompC. rend. Acml. den ScienMs,\l. C.WIX, p. I2t'.i|. 

l'ltÉPAIlATIO> 

Li> «tliloroiriJale d'amru'Uiium •■si placé dans un appareil disposé do faron h 
re chauffé à iiO" (éluve h vu]]i>ur du soufre ; après avoir chassé l'air de l'ap- 
rnil pai' un courant d'acide carbonique sec, on fait passer un courant de chlore 
rfaileinent desséché, et on chaulfe à 440°. Le sel se décompose en donnant les 
oduitâ de la destruction Uu chloiun^ d'ammonium par le chlore, et le chlorure 



i» 
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indique Ii'Cl'; celui-ci, iuainble à lu (empéniturn de rpxpérience. doonc à ut 
tour du chlore et un résidu qui est le ses(|uicl]lorure tr'Cl*; on laissa rpTroidit 
dons UD courunl de chlorf que l'on chasse ensuite pur un cournnl d'acide c*l> 
bonique sec (Leiilîé, Compl. rcnrf. Aatit cUn Sciences, t. CX\tX, p. 1349). 

PnOPRlÉTÉR 

C'est une matière verl noirâtre dont la poudre est vert olive. 
[1 est insoinble dans i'eau, dans les acides et dans les alcalis. 



II. — SESQUICHLOUURE IJ llUniL'M HYDRATK 

Ir^CI",8H=u 

PHÉl'ARATION 

L'osydc bleu d'iridiujn IrO^, préparé |>ar voie humide et ri:cenimftntpréfi|iiM 
est traité par l'acide chlorliydriquc concentré et chaud Jusqu'à ce qu'il s 
complètement divisons. Bien qu'il y ait dégagement de chlore, la Irausfoi mnltoa 
n'est pas toroplèle et la dissolution renferme un mélange de tétrachlorure IrQ». 
et de sesquichloiTire IrSCI*. sous forme Je chlorhydrates de chlorui-es. Poar 
achevT cette transformation, on fait réagir sur le liquide refroidi, nn ^édu^ 
leur, l'bydrogène sulfuré par exemple. Celui-ci est ajouté peu à peu, Juiqu'à 
ce que la liqueur, de brun foncé qu'elle étail, soit devenue verte; la InDl 
formatlun est ulors totale. On chuulTe légÈremenl et on llltre pour séparer | 
soufre, produit de la réaction, et un peu de sulfure d'iridium, qui prend qO(j 
quefois naissance sous l'influence de la chaleur. On évapore avec précaution* 
on obtient des cristaux qui ont pour formule Ir'Cl^.SH'O (Claus, S. 
Akad. Buil.,U, iHQ). 

PROPRIÉTÉS 

Cristaux sol ub les dans l'eau. 

Lorsqu'on fait agir un excès de soude sur une dissolution étendue de cblA- 
roiridate de sodium, la liqueur change de couleur; elle devient verte et n 
cipite pas par l'ébullition. Lorsque la dissolution d'iridium est concentrée, ilfi 
pai-tage :une partie de l'iridluni se précipite sous forme de bioxyde !rO^ I 
que l'aulre ]>arlie, transformée en scsquichlorure. se dissout dans t'eiflii 
d'alrali ; pendant ce temps il se dégage de l'acide hypocblore 

Le sesquioxyde d'iridium hydraté est donc soluble dans un excès d'acide aoni 
forme de chrorhydrate de chlorure, de même qui; dans un excès d'alcali i 
forme de sesquioxyd.;. 

Le sesquichlorure d'iridium forme plusieurs chlorures doubles ou cbloroiri- 
diles. 

SESQUICdLOHURES DOUBLES 

Syn. : Ckloroiriditea 

Lorsque l'iridium est chaulTé en présence du chlore, il donne i 
est seul, à du sesquichlorure Ir'Cl', et. s'il est mélangé avec un chlorure alcalia 
à un chloroiridate de la forme lri::i'.2MCI. 



chlorure alca^a 
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Les chlorures doubles formés parle sesquichlorure se préparent, d'une façon 
nérale, en parlant d'un chloroiridate auquel on enlève du chlore, soit sous 
nfluence de la chaleur dans des conditions particulières, soit par l'action d'un 
ducteur en présence de l'eau. 

CHLOROIRIDITE DK POTASSIUM 
lrCl«.6KCI,6H«0 

PRÉPARATION 

f» On mélange le chloroiridate de potassium avec le tiers de son poids de car- 
>onatede potassium, et on chauffe le loutau rouge naissant. La matière refroidie 
est traitée par l'eau; la liqueur filtrée est évaporée jusqu'à cristallisation: 

3 (lrCH.2KCl) + 3K2COa - . Ir^GK'.eKGl 4- ïr + 6KG1 + SCO^ + 30 

Ce procédé, comme l'indique la formule précédente, a l'inconvénient de 
laisser perdre une partie du sel qui se décompose en iridium et en chlore. 

2» Dans une dissolution de chlorure indique soigneusement refroidie (solu- 
tion d'iridium dans l'eau régale privée de la plus grande partie d'acide libre par 
une évaporation ménagée), on fait passer un courant d'anhydride sulfureux. 
Cnand la dissolution est devenue vert olive, on chasse l'acide sulfureux dissous 
far un courant rapide d'acide carbonique ; on neutralise par du carbonate de 
potassium, et on sépare immédiatement le chlorure double qui se précipite, 
car il est peu soluble dans les dissolutions qui renferment des sels alcalins; 
on le reprend par l'eau et on le fait cristalliser. On peut remplacer le chlorure 
indique par le chloroiridate de potassium finement pulvérisé et mis en suspen- 
sion dans huit fois son poids d'eau. Ce sel est peu soluble, mais il est transformé à 
mesure qu'il se dissout; quand tout a disparu, et quand la liqueur est devenue 
^ert olive, on opère comme précédemment. 

La réaction n'est pas aussi simple que l'indique la formule suivante : 

2 (h-CH) + 2 H20 + 802 — ir2ci6 + 2HC1 + SO*H>; 

car, si l'acide sulfureux fait passer le tétrachlorure à l'état de sesquichlorure, 
les suintes alcalins réagissent sur les chlorures d'iridium (surtout si la réaction 
a lieu à chaud) en donnnant des combinaisons assez complexes (lui cristal- 
liseraient par refroidissement (Voir plus loin, pp. 202, 205, 207). 

3" Il vaut mieux, à cause de la formation probable de ces sulfites, d'employer 
comme réducteur l'acide sulfliydrique : 

2 (IrCl«) + 1RS — lr2Cl* + 2HCI + S. 

Dans les solutions étendues et froides, il se sépare simplement un peu de 
Soufre ; si les solutions sont concentrées et surtout si l'on veut accélérer la 
'^éaclion en chauffant, il se forme un peu de sulfure d'iridium par suite d'une 
''éaclion secondaire. 
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On opère avec Tacide sulfliydrique, comme dans le cas précédent; seulen 
après avoir neutralisé, on ajoute un léger excès de chlorure de potassium, 
le chlorure double ne se précipite pas spontanément, on évapore légèrerm 
on recueille et on fait recristalliser. 

4° Il est préférable, pour éviter les pertes dues à la formation de sul 
d'iridium, de placer la liqueur dans un flacon dont on a chassé Titir par 
courant d'acide carbonique, puis d'y faire passer un courant de bioxyde «1 az 
qu'on chasse ensuite par un nouveau courant d'acide carbonique { Leidié, (yn 
rend. Acad. des Sciences, t. CXXXI, p. 888). 

PROPRIÉTÉS 

(irands prismes vert olive, appartenant au système quadratique; ils s 
efflorescents, très solubles dans l'eau, insolubles dans l'alcool. Les air, 
employés en excès (potasse ou soude) n'en précipitent pas de scsquioxy 
mAme à l'ébullition, ce qui prouve que ce dernier est soluble dans un ex 
d'alcali. Lorsque ce sel est en dissolution, l'eau r(*gale et le chlore le ira 
forment facilement en chloroiridate de potassium IrCH.2KCl. 

Lorstju'on le dissout dans l'eau bouillante, il laisse déposer par refroidij 
ment un chlorure double très voisin de la formub» Ir2Cl'*.4KCl,2H20 ; il si 
ainsi un dédoublement analogue à celui que subit le chlorure double de rhodi 
«correspondant. Lorsqu'on le fait bouillir pendant longtemps avec de IVau 
semble absorber à la b>ngue l'oxygène de l'air, car il se dépose une poudre venl] 
insoluble <lans l'eau, qui semble être un oxychlorure, parce qu'elle renfeim-? 
l'oxygène (Claus, Bcitr,, p. 76; Journ. fiir prackt, Chcm,y [I], t. XLII, p. :r.l . 

Analyse [Sel desséché à 180°) : 

Calculé. rjtu». 

6K 234,li 22,43 Ti^iîT 

2lr 385,00 36,90 37,26 

i2(:i 424,44 40,67 40,20 

Ir^Cie.ôKCl 1043,62 100,00 îiiw 



Détermination cristallographiqiie : 

Sel hydraté Ir^CK'.OKCl -f 6H20 

OrADKATIQl.K 

c : a :: 1.0141) 

Calculés. Mesun'b. 

ra< a» (101) [m) Fond. M10",-28 

I a< a< (101) (ÎOl) r.3»,32' 6:i«,3.r 

Ta» a< (lOi) (011) lOG", 5'30' 106", 5' 

I a< m (101) (lîOj 126",:i7' 126»,r)6' 
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(Cristaux formés des faces a^p, m, a, t, e, ne se prêtant pas aux mesures, et m 

es réduite). 

Dufet, Bulletin Société française de Minéralogie, t. XIII, p. 206 (1890). 

CHLOROIHIDITE DE SODIUM 
Ir2Cl».6NaCl,24H^O 

PRÉPARATION 

P On chauffe à une température comprise entre 440° et 500° le chloroiridate 
de sodium IrCH.2NaCl,6H*^0, au milieu d'un courant de gaz acide chlorhydrique 
sec; il perd du chlore et se transforme partie en sesquichiorure insoluble 
Ir^CI^, partie en chlorure double ïr^CP.ôNaCl, on sépare ce dernier en le dis- 
solvant dans Teau; on évapore doucement et on favorise la cristallisation en 
ajoutant à la liqueur du chlorure de sodium (Leidié, Compt. rend, Acad, des 
Sciences, t. CXXIX, p. 1249); 

i'^ On transforme le chloroiridate de sodium en chloroiridite en le réduisant 
au moyen de Tacide sulfhydrique ; on opère comme pour le sel correspondant 
de potassium, avec cette différence que le chloroiridate de sodium étant très 
soluble dans Teau, on opère non pas sur le sel mis en suspension dans Teau mais 
sur sa dissolution. Gomme dans le cas précédent, on facilite la cristallisation en 
ajoutant du chlorure de sodium à la dissolution (Claus, Beitr., p. 74). 

PROPRIÉTÉS 

Ce sel se présente sous forme de cristaux vert noirâtre, plus ou moins foncés 
suivant leur grosseur. Il est très soluble dans Teau (dans la moitié de son poids 
d'eau environ), très peu soluble dans les dissolutions concentrées de chlorure 
de sodium, insoluble dans Talcool ; il fond vers 50° dans son eau de cristallisa- 
tion. 

Détermination cri8tallographiqiie(^) : 

Sel hydraté Ir-«Clfi.6NaCl + 24H«0 

RHOMBOÉDHIQUE : 



- = 0,8711. 

a 



Calculés. Mesurés. 



[ 
[ 



p a< (iOfl) (0001) Fond. *i34°,50' 

e* a« (2021) (0001) M6°,26' 116°,30' 

pp (lOH) (HOI) 104°,13' 104°,14' 

e« e« (-2201) (0221) 78°,18' 78°,23' 

p e^ (lOH) (>201) 129°, 9' 129°,12 



(Marignac, Recherches sur les formes cristallines ; Genève, i8o5, p. 25 ; — Ann. 
vi) Voir la note de la page 168. 
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der Pharm, und Chem,, t. CXXXI, p. 120; — Marignac et I^assaulx, Jahreaberkk 
Minéralogie, 1875, p. 138.) (<) 



Analyse : 



Trouvé. 



ÔNaCl . . 

2Ir 

6C1 

24H20... 


Calculé. 

350,22 
385,00 
212,22 
431,04 


25,39 
27,95 
15,39 
31,27 


Clam (moyenne) 

25,70 
28,35 

15,70 

» 


Marigrnac (mcireate; 

25,24 

27,07 

M 



Ir2Gi«.6NaGl,24H20. . 1378,48 100,00 



u 



Diaprés Karmrodl et Uhrlaub, ce sel cristalliserait dans le système rnonodi- 
nique. Mais les analyses qu'ils en donnent, savoir 



NaCl = 29,58 «/o (moyenne) 

Ir =. 24,52 — — 

Cl — 1 i,00 — — 

H^O -: 31,10 — 



conduisont à une autre formule : lr2Cl*.8NaCl, 2711^0. Ce serait alors un auliv 
chlorure double (Karm rodt et Uhrlaub, Arm.(/er PAarm.,t. LXXXI,p. 120;. 



CHLOUOIRIDITE D^AMMOMUM 
Ir2Cl«.0AzHtC1.3n-'O 

PRÉPARATIOX 

1® On fait r^^agir Thydrogène sulfun» sur une dissolution de chlorure iriiliiiu''. 
en opérant comme pour le sel potassique; puis, la transformation aclif*v«v, on 
sature la dissolution de chlorure d'ammonium, et on laisse cristalliser à l.i tem- 
pérature ordinaire dans le vide sec ; 

2° On dissout dans la moindre (|uantité d'eau possible le chlorure «riridiiini 
et de sodium Ir-CK'.0Na('il,2iir''O, et on sature celle dissolution d<.' clilorurp 
d'ammonium. On fait cristalliser comme ci-dessus. 



(1) Les nngles qui fif^Mircnt à \n dùterminalion rristalIo^TOphiquc précédente sontceu\ 
qu(; forment Ic« fucos entre elles; dans quelques notations on emploie les anp|p«<lp« 
normales; il surtiruil alors de remplacer par leurs suppléments les an^^les ci-dessus 
éncmcés. 

('ette ohseivntion s*«fi)li<]ue à toutes les déterminations cristallographiques qui 
figurent dans cet ouvrage et qui, toutes, ont été transformées dans le uiême système 'El.; 



PBUPHIËTÉS 

i prismes orlhorhorabiques d'un vert olive fuiité. Il est lr'e% 
|iaailsl'euu(ClauB, Bfi"(r.,ii. IT,;— Jouni. fîir prackt. Chcm.. [i;, t. XXXIX, 
- Carey-Lea, Sillim. Amerie. Journ., [2j, 1. XXXVIIl, p. bO). 

niination cristallographiqnsi'i : 

Sri lu/flnilc: Ii-^CI".ilA/,[l>lU + My'O 
riHTiiuimiimuL'K : 



I 



_^ (kilinloin) (Ckiftl) 

mm (IIU) (U'O) 98M4' !n",3B' » 

mA'(llO) {lOOJ Fond. laS-.SO' MSO-.îâ' 

Blffï(410) (120) l(HJ».r.l',5 !fll".23' l«0".4S' 

S'j/a(UO) {120) HUMti'.r. i4'J",r.O' I49-,5Î 

I/Vtl20) (Ï20) 1!9°,:43' HB°,3r ,. 

mh' (110) (SiO) ie3",;is' ■■ iisïmo' 



p'ft (OU) (011) 
eY (Otf) (0)0) 

«1». (011) (IlOj 

(aux Tormés des faces i\ 
janl souvent), 
irsteîn (l'oeijeiirirf. Auu., 
' t.XiiI, p. 207; - IK'Jn, 



Fond. 

Il H", 19' 

ioiV',4-;' 

m, !]' idominaiil 

,, t. XCIX, 



laT'.o' 



•|27".22' 



■2SU; 



ft'. '/', a^(el 'i* li'ès petite et 
- Dufel i,Bull. Soc. franc, de 



i I 

'■ 79 
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Analyse : 



6AzH^. 

2Ir . . . . 

12(:i.... 

3IP0.. 



IrîCl«.6Az>H«Cl,3H20.. 



108,00 

385,00 

424,44 

53,88 

971,32 



Calcula 



11,12 

39,64 

43,68 

5,56 

100,00 



Citas. 



» 



40,21 

43,59 

5,34 

M 



CHLOROIRIDITE D^ARGENT 
Ir2Cl«. BAgCl 

PRÉPARATION 

Le chloroiridate de potassium, traité par un excès d*azotate d'argent, donnt 
lieu à une réaction assez complexe. Tout d'abord il se forme un précipité 
floconneux bleu indigo foncé (probablement un mélange de chlorure d'argent 
et de bioxyde bleu d'iridium) ; puis, au bout de ([uelques instants, ce précipita 
pâlit et finit par se décolorer complètement. Le liquide qui surnage le précipité 
est incolore, ne renferme plus trace d'iridium, mais seulement de Tacide azo- 
tique libre, avec l'azotate de potassium et l'azotate d'argent qui résultent de k 
double décomposition ; quant au précipité, il ne renferme pas de chlonirç 
d'argent en excès, à moins que l'on n\'ut employé, au lieu du chloroiridate, la 
solution de Tiridium dans l'eau régale. La chaleur favorise la réaction, d'abonl 
parce ([u'elle augmente la solubilité du chloroiridate, ensuite parce que le chl>> 
rure double se forme de suite, sans passer par le précipité bleu. 

Cette réaction ne peut s'expliquer que par une transformation du tétrachli>- 
rure en sesquichlorure, ce qui suppose un dégagement d'oxygène peudanl h 
réaction. 

2(Ir(:i«.2KCl) + 6Az03Ag + H*0 = Ir2<:i«.6Ag(:i -f 2XzOm -f 4Az03K -0. 



PROPRIÉTÉS 

C'est un précipité presque incolore, insoluble dans l'eau et dans les acides, 
légèrement soUible dans l'ammoniaque. Mis en contact pendant plusieurs jours 
avec cette dernière base, il se dissout prescju'entièrement; la partie non ilissuute 
se transforme en une poudre cristalline, jaune verddtre, formée d'oclaèJr?! 
ayant l'aspect adamantin; ceux-ci ont la môme composition que le précipita 
primitif (Clans, Jour, fiir prackt, Chcm.j [1", t. XLII, p. 348). 



Analyse : 



Calculé 



GAg 64:s90 44,38 

2Ir 385,00 20,45 

12C1 424,4'!. 29, 1 7 

ÏÏ2CRÔÂ«CÎ 1455,40 100,00 




Trouvé 
ClauB 

4i),72 
20,56 
28,32 



Karmrod! 

•* », ».) 
3t,85 
2.170 



99,78 100,00 100,00 



IRIDU'M 171 

Il serahlei<ai[ que le s^squictilorure double IHCl'.FlNaCL dùl donaer plus sim- 
emenl, par double d<5('oin position avec le iiilral* d'ai'genl, le spI cherclié ; );i 
ûclion teûl^e par Rose el par Xarmrodl et Uhrlaub kur a donné des corps 
Dp dilTérenU par l'aspect pour qu'on ne soit pas en droit de supposer 
l'ils n'ont opéré que sur des sels impurs. Nous relaloas, pour mémoire seu- 
menl, les analyses de Karmrodt et Ubrlaub, L'ensemble de ces réactions 
ërileruil une étude nouvelle. 



COMBINAISONS DU SESQUICHLORURE D'IRIDIUM 
AVEC LES CHLORURES DE PHOSPHORE 



l.e sesquichlorure d'iridium forme avec les chlorures de phosphore des chlo- 
res doubles analo([ues à ceux que forment l'or et le platine ; les chlorures de 
osphore y jouent le rùle de thlonii'e acide ; traités par l'eau, ils se trans- 
'inent en des acides susceptibles de former des sels et des éthers. On les 
Uent par lu réaction du perchlorure de phosphore sur l'oxyde d'iridium 
draté, puis parla décomposition du chlorure double primitif qui a pris nais- 
nredans cette réaction l'Iïeisenheimei', Compt. rend. Aead. de» Soienees., t. CX, 
1004. 1006; — I. CXI, p. 40, 41 ; — T/i.V de la FacuUil îles Scknce.s de t'ari,, 
91. p. 10, 32, 38, 39). 



Wnaél 



- CHLOIIIRE PHUSPHOmiDlQUE 

[]r;ci».3PciJ.apcnj 

PRÉPARATION 



ûélunge 1 partie 

llornre de jihosphoi 



lioxyde d'iridium hydraté avec 10 parties de penta- 
S à 20 parties de triehiorure de phosphore, de faiioil 
obtenir un mélange fluide; on cbaulTe le tout en tubes scelli's à 130"-175* 
mdnnt trois heures environ; on ouvre les tubes pour laisser échapper la 
■ande quantité d'acide ehlorhydrique qui a pris naissance, puis on les ferme â 
mveaa.elonles chauffe pendant vingt-quatre à trente-six heures, à la tempéra- 
iCe (le â7^>''-300' en plaçant les tubes dans une position verticale. Au fond se 
tpose l'itiyde d'iridium inattaqué: quant au liquide, il se partage en deux 
mcfaes : la plus lourde est rouge grenat foncé, elle contient le chlorure 
*I«C|W; la plus légère est jaune clair, elle contient un autre chlorure Ir'P^II"; 
ts deux chlorures se trouvent dissous dans l'exc&s des chlorures de phosphore. 
arle refroidissement les deux couches liquides se solidilient, et, en brisant 
! tube, on peut les séparer mécaniquement. 

Ijt portion rouge grenat foncé est enfermée dans un tube scellé avec de l'o» 
lilorure de phosphore, et chauffée i. 350°; par le refroidissement, il se dép<l 
is cristaux de chlorure phosphoiridique qui sont recueillis, essorés, et êé^ 
ms un courant dair sec. 
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PROPRIÉTÉS 



Ce chlorure constitue des cristaux Jaune clair, fumant à Tair, fusibles à (30i 
sous pression, déconiposables par la chaleur à Fair libre, ou même dans unroi.V 
rant de chlore. Il est décomposuhle par la benzine, le sulfure de carbone, le tri. 
chh)rure de phosphore, le chloroforme : de ces décompositions résultent ilescnni' 
moins riches en chlorures de phosphore, (jui constituent une série assez ré^lière 
de com])<)sés définis. Traité par Teau, il donne un acide susceptible de former 
des sels et des éthers. 

l/étude des jïroduits qui résultent de la décomposition de ce corps [nrli 
chaleur, et celle des acides qui prennent naissance sous Tinfluence de r»>au<)Qi 
conduit (leisenheimer à donner à ce chlorure, qui a pour fonnul«> hnite 
IrP^CP"', une formule double li-^P^CP. Cette formule développée devient: 

Ir2Cl«.3PCP.:)PC15. 



Elh: montre la relation qui unit le sesquichlorure diridium aux deux chlo- 
rures de phosphore, pour en faire la molécule d'un chlorure complexe, sus- 
ceptible de donner, sous Tinfluence de l'eau, l'aride chlorophosphoiridiquf 
(Ir2(:l«,3P03|P,;<PO<Hî»), correspondant. 
Soumis à l'action de la clialeur le chlorure phosphoiridiquc donne : 



A 70°-gO'», dans un courant de chlore, le corps: (lr2(:|fi,4P(:i3,2PCP;. 
A 120°-12r»«, — — : (Ir-'Cl^GPCP). 

A m)\ — — : (lr3C|a,0PCl3). 

A iriOMsouslapressicmdeîiOà TOcentimMres) les^ (lr»(:i«,2P(:i3,2P(:P). 
corps : I 1 2Ir2Cl«,4PCl-S2PCI • . 

A K)0» (sous la pression ordinaire) le corps: (lrCl*,2PrJ3j. 



Lors(|u'on le dissout à froid dans le sulfure de carln)ne, ou dans le tiirhlo- 
rur(; de phosphure, il donne le chlorure : Ir^CK'.fiPCl'. 

Dissous à 1.^)0°, en vase dos, dans le chloroforme, il donne le rlilorun': 
lr>C|6,4PCP. 

Knlin, sa dissolution dans la benzine s(> décompose lentement à froid, i.ipi- 
dement à chaud : il se forme de l'iridium réduit et de rhexachlonuf de 
benzine ((ieisenheinior, Thèse Faculté des Sciences ((e Paris 'IKÎM i, j». Ifi:. 

ACIDE CHLOROPHOSPHOIRIDIQUE 

II |)rend naissance (|iian<I on traitehMhlorurepliosphoiri(liqne(lr^Cl'''.3l»(:i\3W^ 
par l'eau rhamle employée en excès; lor?<pie le dé^a^'enient d'acide clilorhy- 



que u cssi^. 

^ d'alcool ; 

ûriilique. 

let ucitle Tornio des sels et di 



coQcenlre légi-remcnl, et on nddilioniie l;i solution d'un 
ferme un jirt^cipilé birinc, IloL'onneux, i[ui esl l'ai'ide plios- 



Bl acide de potaisiam : ([riCI«.3P(>>H!K.3POnPK). 

n neutralise IVide au moyen de la poUissp, en pr>^senee irii-^lûinlliini' : 
masse gonimeiise inenslallisnble. 



il neutre d'ammonium: |lr3<:i".:iPO>ll>A/H')'.3PO>H(A[H>}i^. 

n le prépare par l'addition d'une solution alcoolique di' gaz ammouiac il 

de chlorophoftphoiridique : cristaux Jaunes, décoinposaliles par l'eau chaude. . 

e lel acide d'argent i^orrespond à celui de pulassium. On l'oblienl eu ver- - 
t du nitrate d'argent dans une dissolutiou du sel de polossiura : précipita ^ 
le caillehot-', soluble dans l'ammoniaque. 

e Ml neutre de plomb correspond à celui d'ammonium : c'est un précinfti? " 
)c qu'un obtient en Irailant la solution de l'acide par une solution d'ooé- - 
n-niliP de plomb. 



Lher éUiylique. — Lorsqu'on fuit riiagir le dilunii'e pliasplmiridique sur. l'ai- ■ 

I absolu, il se dégage de l'acide chlorhydriqne, et la lerapérature s'élève; on . 

eut alors un liquide jaune qui, évaporé dans le vide sec. Unît, au bout d'un . 
;ain temps, par sk solidifier en prenant un aspect cristallin. Mais l'élher 

M ubienu n'est pas celui que la théorie perraetiaii de prévoir, satoir : : 

[(lrïCI«)3(PO'.H.aGJH')3(PO'.H.2C?Hïji. 

■a formule est beaucoup plus complexe; elle serait, d'après l'analyse : 

[(lr*Cl')3iPOM1.2C»HS('PO*,H.iC»U»j2[PO'.U».C»H»)] 

Ceisenlieidier, Thtsc, loc. cit., p. 24 il i9). 



Kégaratioo. — t° On soumet à l'action de la chaleur le chlorure phosph 

îque ilr*CI«.3PC|i.3Pr.l>). On le chauffe à IZS" dans un courant de chiot 

]u'à ce qu'il ne perde plus de son poids; 

■ On traite le chlorure phosphoiridique par le trichlorure de phosphi 

ibtuinuit à 250" en vase clos, avec 1 5 fois son poids de ce corps ; 

? On dissout le chloruiv phosphoiridique dans le sulfure de carbone qui li 



- CHLORLIHE: llr'CIMîPCP]. 



L 
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Propriétés. — On obtient ainsi, soit par refroidissement, soit par ^^vapon- 
tien du dissolvant, des cristaux jaunes, que Ton purilie par une douxièmel 
dissolution à chaud dans le f richloruro de phosphore ; les cristaux sont ensuite 
st'chés à 100" dans un courant d'air sec. 

Ce corps, traité par Teau, donne naissance à un acide (Ir^Cl^.fiPO'^H^ incri*. 
lallisable. Celui-ci donne à son tour un sel acide de potassium et un sel noutrf 
de plomb, ainsi qu'un «Hher {IvKÀ^} 2(P03H,2CâH») (P03H»C*HS) analogues ,iax 
compos^'s correspondants du chlorure phosphoiridique (Geisenheimer, Thèn. 
loc. cit,, p. 32). 



III. — CHLORURE : 1 Ir«Cl«.4PC13 



On l'obtient en traitant le chlorure phosphoiridique par du chloroforme «r. 
à la température de 160° en vase dos; le produit est séché dans un courant d'air 
sec, lavé à l'eau froide, puis séché d(i nouveau dans l'air sec. 

Il se présente sous forme d'aiguilles jaunes insolubles dans l'eau froid*^ 
(Geisenheimer, Thèse , loc. cit., p. 38). 



IV. — CHLORURK: [IrP^Cl*»! = [IrCP.2PC13] 



Bien que le chlorure se rattache par sa formule au chloiiire iridique, sou 
étude ne peut guère être séparée de celle des chlorures précédents dont il 
dérive : 



Préparation. — Lorsqu'on porte brusqut'ment le chlorure phosphoiridiqu»* à 
100°, il fond, bouillonne, perd du pentachlorure de phosphore, puis se solidilk 
Le mémo phénomène se produit quand on le chauffe à 175®, dans un courant 
de chlore. On reprend le résidu par du chloroforme, d'où il cristallise. 

Propriétés. — Cristaux fusibles à 175", se décomposant au-dessus d»- cHle 
température. C'est le seul de ces chlorures doubles dont la formub' puisy 
étie cuniiiarér à celle des chlorures doubles de platine et de phosphore, oii 
(l'or et de phos[)hon». 11 constitue le terme ultime de la décomposition inni- 
lière de ces chlorures; on ne peut, ni par la chaleur, ni par les dissolvant, 
obtenir avec lui le chlorure d'iridium primitif, comme cela a été fait pour l'or 
((ieisenheimer, Thèse^ loc. cit.^ p. .'J9'. 

L'histoire c.hiniifiue de ces clilorures, compliquée; en apparence, paraîtra plu? 
simple si l'on examine le tableau suivant où ils sont rangés à partir du p- 
mier d'ontre eux, le chlorure phosphoiridique, qui sert à préparer tous lei- 






atres. Leur formule tiëté iléveloppi'c île friçrin ù raonlrer leurpfiii'^e ■jui ri^aiill'' 
e rnclîon [irogressivement ilécomposinle de la chaleur. 



!r»P*CI'« 
IrP»Cl<« 



li-ir.lo.aPCP.JPCIMW/onirc phosplwi 

] h-ïCRiPCP.aPCIs 

1 = lraCl".-2PCl^aPC15 

; (irn:i«)3.4pci».2pci'' 

= lr»Cl".3P(:P.3PCP 

' = ii-icp.ijpci'.apcp 

= lrîC|n,*PCI'.aPC|3 

= IrCl'.PCI'.PCl» 



\Gpisenhcimer, Ccmpl. rnitt. Acatl. ilcs 
'fc#sc FaculU des Seiriices 'te Parii (Jflnii, 



ex, pp. imi el i;j36; 



COMBINAISONS DU CHLOIÎLRE PHOSPHOIRIblQUE 
AVEC LE CHLOHIRE DE SOLiPRE ET AVEC LE CHLORURE D'ARSENIC 



I. - CHLORURES D'IRIDIUM. DE PHOSPHORE ET DE SOUFRE 

|trM:l".iPCI\lSCl'j 

I On l'obtient en chaulTanl à 31X)° le chlorure pliosplioiridifjwe li^P^CP avec 
un très grand bïcès île perchlorure de soufre; le corps se prt^cipite pur refi-oi- 
dissemenl à 1 étal crislalliaé. 

n prend encore aaissiinceqnnnd ou cliauiïe en tubes scellés, ù 2à0''-300°, ce 
iDême chlorure phosphoiridique iivec du sulfure de carbone. 

Il se présente sous forme de cristaux rouges Irfrs alti'-rubles h l'air. Traité par 
Veau, il semble donner un rorps k fontlion acide jGeisenbeiiner, Thèse, hc. 
et!., p. 49!. 



' CHLORURES D'IRIDIUM DE PHOSPHORE ET D'ARSENIC 



- CHL0ltOPHOSPIli;[tE D IHIDtU.M ET U AASKiMC 
[(lr»a«.3Pa-'.3l'Ch3AlCP] 



Q prend naissance, en même temps r|u'uo autre cfalornphnsphure ;Rj, 
lorsqu'on chauffe en tube scellé, A 300°, le bioiyde d'iridium hydraté, avec du 
chlorure d'arsenic et du pentachlorure de phosphore. 

Priparation. — On chauffe en tube scellé, à 300°, le chlorure idiosplioiri- 
diquc lrïP«Cl^, avec du chlorure d'.irsenit: on laisse refroidir, et, au bout de 



i 
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quelques joui^, il se dépose des cristaux qu'on lave au sulfure de carbone ((j 
qu'on sèche dans un courant d'air sec. 

Propriétés. — Cristaux prismatiques rouge rubis, de 2 à 3 millimètres de lo^ 
gueur; ilssont décomposables parTeau, avec dégagement d'acide chlorhydriqne^j 
et formation d'un corps qui semble être un acide correspondant au chloropboi-j 
phure. 

Ce corps dérive du premier chlorophosphure d'iridium ou chlorure phospl».; 
indique (Ir2Cl«.3PC13.3PClS). 



B. — CHLOROPHOSPHURE d'iRIDIUM ET d'aHSENIC 

[(lr2Gl«.4PC13)4AsCP] 

On a vu plus haut comment il prend naissance, mélangé d'un autre chloro- 
phosphure. 

On l'obtient seul, en cliaufTant à 200°, en tube scellé, du bioxyde d'iridiiui 
hydraté avec une solution saturée à froid de pentachlorure de phosphore dam 
le trichlorure d'arsenic. Il cristalise par refroidissement; on le lave avec d« 
chlorure de carbone et on le sèche dans un courant d'air sec. 

Fines aiguilles noires, décomposables par l'eau. 

Ce corps dérive du troisième chlorophosphure d'iridium (Ir^Cl'.4PCP). 

(Geisenheimer, Thèse^ loc. cit,, p. 44, 48). 



TÉTRACHLORURE D'IRIDIUM ! 

IrCI* 
Syn. : Chlorure iridique 

PRÉPARATION 

l*» On dissout à chaud, dans l'eau régale, le noir iViridium; celui-ci, qui n est 
en réalité qu'un mélange de métal très divisé et d'oxyde d'iridium, ne se dissout 
jamais complètement; on laisse déposer et on décante. 

2° On dissout dans l'acide chlorhydrique concentré et chaud le bioxyde bleu 
d'iridium récemment précipité; on chauiïo jusqu'à ce que la liqueur soit passée 
du bleu au brun foncé ; 

3® On fait digérer avec de l'eau régale le scsr|uiclilorure d'iridium hydraté; 

4*» On traite i>ar l'eau chlorée, ou [>ar l'oau régale, le chloroiridate d'ammo- 
nium, jusqu'à co que tout le dégagement gazeux dû à la décomposition du chlo- 
rure d'ammonium ait cessé ; 

5" Hmî solution aqueuse saturée de chloroiridate de potassium est additionnée» 
dacide fluosilicique en quantité suflisante; au bout de douze heures, on séparç 
le précipité de fluosilicate de pf>tassium. 
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On oblicnl ainsi des liqueurs brun foncf ; on les évapore Joucemenl à une 
nipérnlui'c ijui ne duîl pns ilépusscr 4n°i â la Un, quand elles ont atteint une 
ifisistance sirupeuse, on les additionne d'eau de chlore ou d'eau régale chargée 
U» esc^s d'acide chlorliydrique, afin de transformer en chlorure indique IrCI* 
©rsqui chlorure qui a échnppé à la triinsforrantion, ou qui a pu prendre nais- 
jfice pendant l'évnpo ration. On achève la dessiccation dans une atmosphère 
^ïf sec, on mieux, dans le vide, au-dessus d'un mélonge de potasse et de 
|aiiix TÏve (Vaufiuelin, Berxélius, Clnus, Oppler, /oc. cit.) 



déliquescent, 



On obtient ainsi un corps brun noirùlre, amorphe, 

lubie en loules proportions dans l'eau. 

Thonisuu {Schu-eign. Jowen., t. XLVll, p. 59) prétend l'avoir obtenu crislallisé 

os forme de tétraèdres brun noirâtre, renfermant 2,63 "jo d'eau et 

^U>*/a d'iridium. 

lEn réalité, le chlorure indique décrit par les différents auteurs n'est qu'un 

lïoHiydrnle de chlorure hydraté : IrCI' + mHCl + nlPO, m et n étant vari.ables 

livant les conditions de la préparation. En effet, quand on le chauffe dans le 

de, il dégage de l'eau et de l'acide chlorhydrique, puis du chlore, et alors il 

IBne d'abord du sesqiiichlornre, enfin du métal comm<^ résidu. 

Il se transforme facilement en sesquichlorui-e : tantôt la décomposition est 

aitéiï par suite d'une sorte de partage ; tantOt elle est complète. 

Le iiremier cas se préseule quand on traite la dissolution concentrée par 

■tt ou par les alcalis. Lorsqu'on dilue sa dissolution avec une grande quantité 

An froide, il se fait du sesquichlorure avec dégagement d'acide hypochloreui, 

I Inrsigti'on fait bouillir longtemps In dissolution, il se dépose une poudre Ter- 
tre, qui est un oxychlorure. La réaction est plus frappante avec les alcalis 
tasse riu suude : aïusî, l'addition de soude (') en excès à une dissolution cdq_ 
atrée de chlorure donne lieu à un partage; une partie de l'iridium se pré- 
Ûte BOUS forme de bîoxyde bleu d'iridium IrO*, une autre partie reslf en 
Solution, et il se dégage, surtout lorsqu'on chauffe, de l'acide hypocbloreux 
jÉissolution, neutralisée par l'acide chlorhydrique, donne un précipité de ses- 
iozyde soluble dans les moindres traces d'acide en excès. 

u second cas se présente avec les réducteurs proprement dits : protoclito- 
n d'étain, niUale mercureux employé en petite quantité (un excès donnerait 

II à an précipité de chlorure mercureux), ferrocyanure de potassium, sulfate 
rreiix, bioiyde d'azote, hydrogène sulfuré, acide sulfureux (ces deux derniers 
Smnt être .'mployés h froid) certains carbures d'hydrogène. Il en est de même 

bue la dissolution indique est étendue et que la solution d'alcali est con- 
'ée : il n'y a pus précipitation de bioxyde, la transformation est complète. 
L'alcoul, 1>!S aldéhydes formique et acétique, les formialcs alcalins, le réduisent 

|1) On emploie In soude, car la, potii 
potasilum peu «oluble; lu réaction 
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complètement, avec dépôt de métal, quand on opère à rébullition el en présencf; 
d*un excès d'alcali comme la potasse ou la soude. L'ammoniaque donne liei 
d'abord à un précipité de chloroiridate d'ammonium, puis à une série de bas» 
iizotées complexes 

CHLOROIRIDATES 

Le chlorure indique donne des chlorures doubles ou chloroiridates de la forme 
IiCl».2MCl. 

CHLOROIRIDATE DE POTASSIUM 
IrCl*.2Ka 

PRÉPARATION 

1° Lorsqu'on chauiïe au rouge sombre, au milieu d'un courant de chlore, na 
mélange d'iridium et de chlorure de potassium, il se forme du chloroiridale de 
potassium IrCl*.2K('J. On pourrait donc, à la rigueur, employer pour la prépara- 
tion de ce sel, un procédé analogue à celui qui sert à préparer le chloroiridale île 
sodium ; et, en réalité, c'est ce procédé qui est donné dans les anciens ouvrages. 
Mais, en raison du peu de solubilité du chloroiridate de potassium, surtout ^'il 
y a en présence un excès de chlorure de potassium, ce procédé est peu commode, 
parce qu'il nécessite l'emploi de grand(»s quantités de dissolvant, ce qui est une 
cause (le déchloniration du sel et de diflicuUés pratiques pour la cristallisation' 
11 est préférable d'opérer de la façon suivante : 

2° Le chloroiridate de sodium, ou mieux le chlorure indique, pris en solu- 
tion concentrée et aussi neutre que possible, est additionné d'un excès de chlo- 
rure (le potassium ; le précipité de chloroiridate de potassium est recueilli, lavé 
à l'eau glacée légèrement chargée de chlore, et redissous dans l'eau bouillante 
d'où il cristallise par refroidissement. Les eaux mères renferment du sesquichlo' 
rure qu'on peut transformer en chloroiridate par un peu de chlore, et précipiter 
ensuite par du chlorure de potassium. 

PROPRIÉTÉS 

Il se présente sous forme de petits octaèdres réguliers, brillants, noirs, don- 
nant une poudre brun rougcAtre. Il est isomorphe avec le chloroplatinate de 
potassium. Il est p(îu soluble dans l'eau froide; il est beaucoup plus soluble 
dans l'eau bouillante: l partie se dissout dans 15 parties d'eau bouillante, d'où 
il ne cristallise (ju'un tiers environ par refroidissement, par suite d'une trans- 
formation du reste on sesquichlorure; il est insoluble dans les dissolutions 
froides et saturées de chlorure de potassium, ainsi que dans l'alcool. 

Il commence à se décomposer à partir dtî 4iO<'-4">0°, en perdant du chlore. '^ 
l'sl complètement décomposable au ronge vif en rnélal et chlorure de potassium- 

ChaufTé à 440° dans un courant de gaz acid«» chlorliydri(iue sec, il se Iran*' i 



■me ta un mâlange de sesqui chlorure Ir^Cl* uisoluble dans l'i-au, el de 

ujuichlorure double d'iridium el >le (lolassium lr*Q".UKCI qui est solublc. 

L'Iiydro^Ëne à température relalivemenl peu élevée (rouge sombre) le r<iduil 

inpltlement eu mêlai et chlorure de potassium. 

'/eau. les alcalis, les agents réducleurs en général, l'ammoniaque, agissent 

' sa dissolution comme sur celle du chlorure iridique. 

Bcriêlius. PoffffeRd. Ann.. t. XIII, p. 433 et 537; I. XV, p. 208);— (Vauquelin, 

r«. Chim. et Phys., [I], t. LXXWllI. p. 334; t. LXXXIX, p. 130 el ïSa ; t. XC, 

ïfiO): — (Wûhler, Poggend. Ann , I. XXXI, p. 167); — (Claus, Joum. fur pr. 

■m-, [1]. t. XXXIX, p. iOî);— {Uidié, Comp. rend, Acad. det Sciences, l. CXXIX. 

iste.) 



k 



CHLOROiniDATE DE SODIUM 



Ir'Cl'.aXaCl 6U:o 



I* On mélange intimement 1 pailie d'iriilium et 2 parlies de chlorure de 
dium fondu, lous deux 1res liuemeiit pulvérisés; on chaufTe ce mélange au 
Dge sombre dans un courant de chlore sec jusqu'à ce que In niasse ail pris une 
lOte brune uniforme, et qu'elle ait subi un commencement de fusion. Ou 
isse reTroidir Juns un rouranl de chlore et on épuise pur de petites quantilëa 
MU & la fois, de façon JL séparer l'iridium non attaqué et dissoudre le chloro- 
idate dans le moins d'cnu possible. La dissolution eslaloi's évaporée à sicci té, à 

température. Le chloroiridale de sodium est tr&s soluble dans l'eau; on " 
pare les crJstaax d'avec ceux du chlorure de sodium qui sont moins solublcs; 
I le fait cnslxlliser à plusieui^s reprises dans de l'eau légiremeut chargée de 
lore.en faisant les évaporalions dans le vide sec. 

2* On évapore à siccité une solution de chlorure iridique avec du chlorure de 
I ; on fait recristalliser en employant les précautions indiquées plus haut. 



tl se présente sous forme de prismes tricliniques très aplatis, d'un noir foncé ; 

esl isomorphe aveu le chloroplalinate de sodium. Il est très soluble dans 
NU, légèrenieut soluble dans I alcool. 

Chauffé fL440o(étuveà vapeur de soufre), dans un courant Je gax acide chlorhy- 
riqae sec, il perd de l'eau, puis du chlore, el se transforme en iin mélange de 
«quichlorure lr*CI* insoluble dans l'eau, et de sesquichlomre d'iridium et de 
idiuin It^CI'.SNaCI soluble. Ses propriétés chimiques sont analogues k celles 
1 chloroiridale de potassium. 

(Benélius, Poggend. Ann.. I. XIK, p. 435 et 82-; t. XV, p. 208.} — (Leidié, 
Wipf, rend. Acad. rfw Scences, t. CXXIX, p. 1249.) 
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Détermination cristallographiqne : 




TRICLIMQUK : 



Cristaux noirs, formés des faces ;;, ?/ï, (, //', c*, i', 6*, c*. 

a: h : c : : 0,:i()i:j : l : 0,8702 



;'i r- 128", 12' 
Y - : IO0",39' 

Cairuléi. 

[mt (IFO) (110) l.W,il' 

ff/* (IIO) (010; Tond. 

nuf (iTO) (OÎO) Fond. 

- pff* (001 ) (010) Fond. 

/)c* (001) (OÙ) iW\V,V 

<''.7* (oTi) (oFo) I2.i",5r/ 

/u* :00l) m\] Fond. 

- /*.7* (OU) (010) i2:v',4,r 

yU)^ (oFo) (ïi'i) nî»<',2r/ 

(/'c' (U2) (ri2) 13V',;>li' 

c*(/' (H 2) (010) Fond. 

inp (iTo) fooi I2r)»,:j;i' 

pc* ;noi) iir2) 123", 8' 

cUn :Tl2) -TiOi HOMT' 

p^ (001) M 10, i2:j",2:r 

ph^ (001 j ;îr2. Il8",:i2' 

i^c^ (OU) iH2j 120^:Ui' 



MenurcH. 

i:nMi' 
Miy",2i' 

•I03",2S' 

' DI'Slî)' 
144", 47' 
I23",;).r 

♦ i 4:;",3r)' 
I2:i",4r 



iiy",2r> 

i:rr,:i7' 

* ioî>o,:i8' 



>•• ' 



I26^:^:•) 

123", 3' 

iio",3r (iipp, 

123",2H' 
1180,17' 

120",3r 



Dufct, liulletin Sociclr française de Minéralogie, 1. XIII, p. 20r> M 800}, 



Ciri.OI{i"ilHIT)ATE D'AMMONIUM 
lr-a'.2Alli'(:l 



On dissout ilans l'eau Troiite 
I rui;on il avoir une soluUon 
noue celle-ci d'un excès de i 
llrailanl le chjorojriiiale d' 
ropos du chloroiridate de polassium (2"). 



ii-ure iri Jit|ue ou le cliloroi ridule de sodium , 

trée et aussi neutre que possible ; on addi- 

e d'ammonium. On continue 1» préparation 

i,qui se précipite, comme il a été dit, à 



PROPRIÉTÉS 



1 

peu 
lans 

.rure 

''1 



présente sous forme d'octaèdres réguliers d'un rouge noirJtre. Il est peu 
Inble dans l'eau froide, a^^seï soluhle dans l'eau bouillante (1 partie dans 

parties d'eau), insoluble dans les dissolutions saturées et froides de chlorure^ 
immonïum ou de potassium, insoluble dans l'alcool. Sa dissolution, âvapor^ 
ec, à plusieurs reprises, en présence d'un excès d'eau régale, donne du chq 
re indique, le chlorure d'ammonium se trouvant délmît. 
AaufTé dans une atmosphère de chlore sec k iW (éluve à rapeur de soufre), 

onne les produits de la destruction du chlorure d'ammonium par le chlore, 

[u chlorure indique 1rCl<, celui-ci étant instable à cette température, donne 
Mn tour du chlore et un résidu de s esq ni chlorure Ir'CI" insoluble (Leidië, 

rend. Acad. des Sâences. t. CXXJX, p. i2W). 
Ses autres propriétés chimiques sont celles des deux chlo roi ri dates précé- 
■is. 

iiC chloroiridate d'ammonium est isomorphe avec le chloroplalinale d'amroo- 
m; ces deux sels peuvent, en cristallisant ensemble, donner des cristaux 
«lesquels l'iridium et le pluline se trouvent en proportions quelconques: 

a donc luul lieu de croire que les chloro-platino-iridales décrits par Her- 
an {Poggend. Ann., t. XXXVIII, p. 408), el par Wohler el Muckli {Ann. der 
, t. CIV, p. 370} sont des mélanges et non pas des composés déflnii 



IBINAISON DU CIlLoniRE lUIDlQL'E AVEC LE TitlClILOKlHE DE l'IlOSPHORi 

irpsaio^irci'.apa» 



corps est un des produits qui résulte de la décomposition du chlorui 
q>hoirtdique effectuée sous l'action de la chaleur. Elle a été étudiée préci 
eDl(GeiseDheimer) (Voirp. 174). 

CHL0B01R1DATES D'AMIXES 



tétrachlorure d'iridium se combine aux chlorhydrates de monomélhyla- 
, de flimêthy lamine el de triméthylamine, et donne des chlori^T^ doubles 
correspondent par leur composilîijn au clilurniridale d'umm 

/ 



\ 



ilon^ rts do ubles 
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On los obtient en mélangeant des solutions suffisamment conceotrées el 
chaudes de chlorure indique et du chlorhydrate d*amine; un excès do re 
dernier sel favorise la cristallisation, qui s'efTectue par le refroidissement des 
liqueurs. Les cristaux obtenus sont purifiés par une nouvelle cristallisation. 

On a obtenu ainsi les trois chlorures doubles suivants : 

CNlDROiRIOATC OC MONOMCTHVLAMINC : IrCl«.2[Az(CIP)H3.ClJ : 

Cristaux rouge brun foncé, ayant la forme de petites tables hexagonales 
uni-axes. 



CHLOROIRiOATE OE DIMÉTHYLAMINE : IrCM.2 [Az (CH3)^H^C11 : 

Cristaux rouge brun, moins foncés que ceux du composé précédent. 
La détermination cristallographique du chloroiridate a été effectuée par 
Friedel(«). 

Prismes orthorhombiques : 

Faces m et à^{^) : allongement |)arallèle à Taxe du prisme m; facettes g', ^ 

Calrulés. Meiarés. 

r mm (110) (HO) Fond. (•) i26«, 9' p 

I. g^m (120) (HO) i51«,28',5 i5i»,52' 

a^aa (102) (702) Fond. (*) 9i°,20' 

ma^ (iiO) (102) I28°,3,r 128»,36' 

Happorl des axes a : b : c = 0,5979 : i : 0,9924. 
Clivage parallèle à m. 

CHLOROIRIOATE OE TRIIÉTHVLAMINE : IrCl 2 [Az(C(|3)3H.CI] : 

Gros octaèdres dérivés du cube, d'un rouge brun peu foncé. 

Ces composés sont tn'»s solubles dans l'eau. La chaleur les décomposa « 
laissant un résidu d'iridium et do carbono; mais, par le grillage, celui-ci brii 
rapidement et laisse un résidu d'iridium pur. 

(Vinccnl, Bull. Soc. chim., [2], t. XLllI, ir)3.) 



(1) Voir Ift note de» pages 168 et 16îl. 

{1} Noté «' au mémoire original par suite d'une faute d'impression évidente. 
'.'{ Nolé :\:]\:y (supplément = 120", .T») au mémoire original par suite d'une faute d'i 
pression évidente. 



COMBINAISONS DE L'IRIDIUM AVEC LE BROME 



^^px deux chlorures d'iridium t^orresiionJont deux bromures: le aesquibn: 
p&e Ir»Br", et le tëlrabromure liHr'. 

I' Le brome ne se combiDs directement à l'iridium ni à froid ni à chaud; l'ir 
idJam, ini^langé de bromure de sodium, est légèrement attaqué au rouge sombr 
par les vapeurs de brome, ave<: roimiiliou de bromoiridate ; le mélange d'acid 



Uolique et 
^sque cell 
iJUm. 

Dnt obteni] 

hJorure d'i 



d'acide hromhydrique n'atluque pas m 
i-ci esl trts divisé, ou lorsqu'on le trouve 



1 plus l'iridium, 
>us forme du i 



9s par voie humidi 
ihydnijue, soit par double 
■idium IrïCF, ou du dili 



doubles, de l'iridium tivec le brome 
par dissoluliou du bioiyde IrO* dans 
LTomposition, eu partant du sesqul- 
ridii[ue IrCl'. 



SKSQUIBROMLiRE D'IRIDIUM 



L'iiydrale iridiquu récemment précipit/-, IrO» + aç, se dissout dans l'acide 
■omhydrique concentré; la dissolution ainsi obtenue renferme du bromure 
idique IrBH; mais celui-ci, lorsqu'on dilue ses dissolutions ou qu'on les 
■apore à siccité sous l'action de la chaleur, se di^compose en perdant du brome 
, en donnant du sesquibromure iriridium. 
Va dissolution précédente, convenablement Évaporée, donn 
hrôt combi aaisons . 



- SESQL'IUnOMUIlE D'IRIDIUM 1IÏDHATÉ 
lr''l!r«,8H'0 



Ce corps se dépose par le refroidiss 



ni de la dissolution dont o 
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Il se présente sous forme de petits cristaux prismatiques à six pans, d'un vert 
olive clair. Il est tn>s soluble dans Teau, insoluble dans ralcool. Il se déshydrate 
complètement à 10S<>-120«. 

Analyse : 

Ctlealé Birnbaum 

2lr 385,00 ^38,^ 38,30 

6Br 478,56 47,51 46,40 

8H«0 143,68 14,27 15,05 

ÏÏ^BÎ^iîÎTO 1007,24 100,00 99,75 

II. — BROMHYDRATE DE SESQCIBROMURE DIRIDIUM HYDRATÉ 

Ir2Br^.6HBr,6nïO 

Les eaux mères de la préparation précédente, exposées dans une atmo- 
sphère desséchée par de l'acide sulfurique, abandonnent de petits cristaux 
aciculaires, bleu d'acier. C'est un bromhydrate de sesquibromure de potassium. 

Ce corps est soluble dans Teau, dans Talcool, dans l'éther. Il est déliquescent 
Il se décompose ({uand on le chauffe au-dessus de 120°. Sa dissolution, neutra- 
lis«*e par la potasse ou la soude, donne par évaporation les bromures doubli'S 
correspondants. 

(Birnbaum, Ann. der Chem. mid Pharm., t. CXXXIII, p. 161 ; — Dissertatm 
Gritthifjet), 1864, p. 17,33.) 

SESQLIBROMURES DOUBLES 

Syu. : Bromoiridites 

Le sesquibromure d'iridium forme avec les bromures alcalins des bromures 
doubles ou bromoiridites. 

BROMOIRIDITE DE POTASSIUM 
lr'-îBr«.0KBr,6H2O 

Préparation. — Le bromure iridiiiiie est transformé par Faction de l'hydro- 
gène sulfuré en sesquibromure Ir^Bi-^, en opérant comme pour le sesquichlo- 
rure. La solution est neutralisée par du carbonate de potassium; puis on y 
dissout, à saturation, du bromure de potassium. Le sesquibromure double cris- 
tallise à la longue par réva|>oration si)onUinée de sa dissolution. 

Propriétés. — Longues aiguillas prisniatiqu.vs brillantes à quatre faces, d'un 
vert olive foncé, assez «'fllnresrtMit.vs. r.o corps s.» drshydrate complètement 
entre 105°-i20°; il est peu soluble dans l'oau .Rirnbaum, lue, vit,). 



liUDlL'M 



185 



Analyse 



6K.. 

2Ir., 

12Br., 

6H»0. 

Ir3Br«.6KBr,6H»0 



234 J 8 
385,00 
957 J 2 
107,76 

1684,06 



Calculé 



1S,90 

22,86 

56,83 

6,41 

100,00 



Birnbaum 

1 3,29^ 

23,39 

56,86 

6,46 

100,00 



BROMOIRIDITE DE SODIUM 



Ir»Br5.6NaBr,2UlïO 



Préparation. — On abandonne à révaporation spontanée une liqueur renfer- 
ant (lu sesquibromure d'iridium et du bromure de sodium, ou, plus simple- 
ent,en évaporant à chaud et à Pair une dissolution de bromoiridate de sodium 
•qui perd du brome et se transforme en sesquibromure. 



Propriétés. — Rhomboèdres d'un vert brun, très efllorescenls, fusibles à 150** 
(Birnbaum, loc, cit.). 



Analyse : 



6Na.. 

2Ir... 
12Br. . 
24H20. 



Ir2BrC.6NaBr,24H20. 



Calculé 



138,00 
385,00 
957,12 
431,04 

1911,16 



7 00 

20,14 
50,01 
22,63 

100,nO 



Birnbaum 




99,42 



BROMOIRIDITE D^AMMONIUM 



Ir2Bi^.6AzH*Br,H20 



Préparation. — On réduit par Thydrogène sulfuré la dissolution de bromo- 
ridate d'ammonium, en opt^rant comme pour le chloroiridile correspondant. 

Propriétés. — Il cristallise en aiguilles microscopiques vert olive, peu solubles 
Lans Teau, décomposables à partir de 100<* (Birnbaum, loc. cit.). 



Analyse 





Cale 
108,00 


ulé 

7,35 


Birnbaum 


6AzH«.. 




2Ir 


385,00 


26,22 


27,20 


12Br.... 


957,12 


65,19 


— 


H^O... 


17,96 


1,24 


1,17 



Ir^Bi-^.ÔAzH'B^Hn). 



1468,08 



100,00 



>» 



48& ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE 

BROMOIRIDITE D'ARGENT 
!r«Br«.6AgBr 

Préparation. — On traite par Tazolate d'argent, employé en excès, une d« 
solution d'un sesquibromure double alcalin ou d'un bromoiridate alcalin; dai 
ce dernier cas, il s'eiïectue un dégagement d'oxygène et une réduction, comn 
dans le cas du chloroiridite d'argent. 

2(IrBr«.2KBr) + 3Az03Ag — Ir»Br<î.6AgBr + 2Az03K + AzCHH -j- 

Propriétés. — Précipité vert, amorphe, insoluble dans l'eau et dans lesacidt 
peu soluble dans Tammoniaque (Birnbaum, /o«. cit,)» 



Analyse : 



Calcolé BirabtoiB 

6Ag 645^96* 32,49 32,94^ 

21r 385,00 19,36 19,95 

12Br 957,12 48,15 47,20 



lr«Brfi.6AgBr 1988,08 100,00 100,09 

Les précipités que les dissolutions de ces bromures doubles donnent i 
les sels de plomb et les sels mercuroux (Claus, Birnbaum) ne sont pas des 
mures doubles, mais des mélanges formés d'un bromure de plomb ou d'un 
mure mercureux, ayant entraîné, dans leur précipitation, une certaine quu 
d'iridium; les formules données par l'analyse semblent d'ailleurs doutru 
priori, 

COMBINAISONS DU SESQUIBROMURE D'IRIDIUM 
AVEC LE TRIBROMURE DE PHOSPHORE 

La série de ces combinaisons est moins riche en composés que la série 
rée correspondante. 

1. — BROMURE D'IRIDIUM ET DE PHOSPHORE : [Ir3Br«.6PBr3j 

Préparation. — On mélange, dans un tube, du hioxyde d'iridium hydrai 
10 <\ 15 fois son poids de brome, puis on y ajouta goutte à goutte du tribi 
de phosphore en (juantité suffisante pour que tout se prenne r»n Illas^ 
évite ainsi d'employer directement lo pontahromure de pluisphon?, d 
maniement est diflicile. On scelle le tube; on chauffe à 150*» pendant 
heures; on ouvre le tube pour laisser dc^gager l'acide bromhydriqu 
scelle et on chauffe de nouveau pendant treiito-six heures à 275*»-*20() 
refroidissement, le liquide se prend en une masse de cristaux. On séparr^ 




B0..1 



du liquide qui les bnigne; on les fuit cristalli^ier à d<^ux repri: 
Ifare de earbone bouillant; puis ou les atclie dans un courant d'iiir seo.' 



Prepridtéa. — CrisUiux rouge brun, fumant K l'air, décomposables parÇ 
teni«n( à froid, rapidement à chaud. j| 

; bromure correspond au second clilomrft d'iridium et de phon 

;i«.epcia). 1 

BHOMIIHE D'IRIDIUM ET DE PHOSPHORE : [lr''Br«.iPBr"] J 



dissout le bromure précédent dans le tribromure de phosphore, e1 
■nlTe celte dissolution, en vase clos, & 300°. 

I obtient, par refroidissement, des cristaux noirs à rellets rouges. Cet; 

m difficilement d^composables par Teau. Ce bromure correspond au troi^ 

klonire double d'iridium et de phosphore (Ir^CI^-iPCl^). a 

CHLOltOBROMURE D'IRIDIUM ET DE PHOSPHORE J 

IrBr'.aPCI' I 

I chaulTe en tube scellé, pendant douze heures, à 27,^'', un mélange dtt 

e double tr'Rr*,l>l'Br3, de penlabromure de phosphore, et de trichlon^ 

•"-oospliore. i 

f)a obtient ainsi un corps cHstullisé, noir, à reflcis verddlres, que l'onfl 

un courant d'air sec. 

composé dérive en réalité du bromure indique IrRr'; il rappelle pa 
ule le chlorure IrCl'.SPCP, qui a êlé oblenu par l'action de lu clialeu) 
ft chlorure phosphoiridjque lr'P*Cl"'. 



-, Thiae, Faculté des Sciences de /"ans (1801), p. 30, 52, 54^ 

TÉTRABROMURE D'IRIDIUM 

Syn. ; Bromure iridique 



PRËPAItATlON 



p. 30, 52, 54^ 

4 






e solution concentrée d'acide bromhydrique, l'hyi 

liqiie }rO^-\-ag, récemment précipité. Celle dissolution est tiès nUériibl 

odonne le brome, m'orne sous l'inlluence d'une légère élection de tem[ 

. II faut évaporer à la température ordinaire, dans une atmosphère d 

! par Tacide sulfurique, et maintenir dans cette dissolution un pe 

<oine libre, par des additions succe.'isives d'aolde azotique fumanl. 

> Ou précipite le potassium du bromoiridale de polassium, au moye 

b'acide hydroBuosicilique, comme on l'a vu pour le chlorure indique 

■ Avapore avec les précautions indiquées ci-dessus (Hirnbaum. loc. cit.). 



ï 
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PROPRIÉTÉS 

Masse d'un bleu foncé, déliquescente, soluble dans Teau et dans Talcool. Pu 
calcination, elle donne Firidiuin pur. Il est probable que ce corps n a pas la 
composition répondant à la formule IrBr*; ce doit être un bromhydrate de 
bromure. 

BROMOIRI DATES 

Le bromure indique, comme le chlorure indique, donne des bromures doubles 
ou brorooiridatcs. 

BROMOIRIDATE DE POTASSIUM 
IrBr*.2KBr 

PRÉPARATION 



Une solution concentrée de chlorure indique, ou dechloroiridate de sodium, 
est additionnt^o d'une solution concentrée de bromure de potassium employé 
en excès ; on chauffe au bain-marie, puis on abandonne le m Hange au refroi- 
dissement dans une atmosphère maintimue sèche ()ar de Tacide sulfuriqu^ 
après avoir eu soin d'ajouter un peu d*acidr» azotique, pour mettre en libert'* du 
brome qui transforme en bromoiridate le sesquibromure qui s'est form»^. U^ 
cristaux qui se disposent sont lavés àlVau bromée froide, puis traités par une petite 
quantité d'eau chaude; la dissolution est mise à évaporer avec les précautions 
indiquées ci-dessus. 

PROPRIÉTÉS 



Octaèdres réguliers d'un bleu noirâtre, opaques et très brillants; ils sonlfx'Q 
solubles dans l'eau froide, très solubles dans l'eau chaude, insolubles daos 
l'alcool et dans l'éther. La solution aqueuse se décompose facilement souî j 
l'influence de la chaleur, en perdant du brome. Évaporé avec de l'eau de chlore 
ou avec de l'eau régale jusqu' à siccité, il se transforme en chloroiridatc [Biro- 
baum, loc. cit.). 



Analyse : 



2K. 

Ir. 

(îBr 

iTÏÏïTiÏÏÏÏr 



78,06 
192,nO 
478, r)f) 

7iy,i2 



Calciilt* 



10,42 
25,70 
6:^,88 

100,00 



Itirabaan 

10^80 
26,00 
63,20 

100,06 



I 



BROMOmiDATE DE SODIUM 
IrBr'.aNaBr.Bll'O 

réparation.- — On transforme par addition de brome ou d'acide aïolique 
centré, le bi-omoiridile de sodium en bromoiridate; on évapore à la teiupé- 
ire ordinaire sous une cloche, au-dessus d'acide sulftirique. 
D pourrait également évaporer, dans des conditions analogues, le mélange 
suintions concentrées de bromure indique et de bromure de sodium. 

ropriétéi. ~ Il cristallise en ai(^illes noires, qui deviennent bleu clair par 
éshyd rata lion. 11 est solnble dans l'eau et dans l'alcool. Il est Ir^s peu stable; 
e décompose Tacilement lorsqu'on le dissout dans l'eau, avec perle de brome 
ormation de brorooiridile (Bimbanm, loc. cit.). 

BR0.M(J1RIDATE D'AUMUMUM 

IrBpi.SAïU'Br 

'éparation. — On dissout dans une dissolution concentrée et chaude de 
nnre de sodium, du chloruiridate d'ammonium llnemeiil pulvérisé. La 
noiridate d'ammonium se dépose parle refroidissement. 

opriâtéa. — Petits octaèdres réguliers, d'un bleu noir;ltre, moins solublea 
5 l'eau que le sel correspondant de potassium (Birnbaum, toc. ti'l.). 

lalysfi : 

3A/.H* 36,()0~ S.Ofl -• 

Ir 19î,.ïn 27.26 28,15 

■ liiti tTfi.se (i";,iis 67,00 

■ irBH.^zlI'Itr 707,06 tOi),00 

^h OXVBROMimE IRIDIQUE 

^M lrsflr»0'=(]rBr')*llrOi) 

tôparaUon. — On ctiauITe à 300°, en vase clos, pendant vingt-quatre heui-ea, 
bioiyJe d'iridium hydraté, avec deux ou trois fois son poids de brome. On 
pare les crislaux qui se sont formés du liquide qui les baigne, on les lave avec 
(Ulfurc de cfti'bone, et on les sèche. 

Fropriétâ. — Aiguiles noires, microscopiques, soluhles dans l'i^nu sans 
omposition. _ ^ r * hri 

3Ir, 'jT!,m "™ 46,29" "'ift.SS "^W^vi 

8Br! '.'. 638.08 r,l,t4 " S0,8i. 

^ SO 31.02 2.:i7 ;;_ 3,69 

^^B^ 1247,110 100.00 100,0<) 

"isenlieimer, Thèse F,ici(/(t -te ScrVnces rie Pflns (1891), p. 50.) 
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COMBINAISON DU BROMURE IRIDIQUE AVEC LE TRICHLORURE DE PHOS 

lrBr*.2Pa3 

Ce composé résulte de Taction du trichlorure de phosphore sur une c 
naison que forme le sesquibromure d'iridium avec le tribromure de phos 
Elle a été étudiée précédemment (Geisenheimer) (Voir p. 187). 



COMBINAISONS DE L'IRIDIUM AVEC LIODE 




dium ne ^e combine pas direiUement à l'ioile, ni k froid, ni à la tempéra- 
; 100° en vase clos; il est légère ment utlaqué lorsqu'au fait passer des 
s d'iode sur son mélauge avec l'iodure de potassium chauffé à tiO°-70°. 
le connaît, c]uoi<|ue bien imparfaitement encore, que le sesquilodure et le 
dure d'tridiurn ainsi que leurs chlorures doubles. 

rès Oppler, un sous-iodure, Irl^, prendrait naissance lorsqu'un fait passer 
irunt d'acide sulfureux dans de l'eau tenant en suspension de l'iodure 
e; mais aucune analyse n'appuie celte hypothèse. 

rès lui, ce même sous-îoditre existerait en combinaison avec le chlorure 
onium et prendrait naissance, comme produit de réaction secondaire, 
i préparation du seaquiiodure d'iridium et d'ammonium; mais l'analyse 
maie donni^e par Oppler ne suffit pas à justifier l'existence de ce corps, 
urrait bien être une base ammoniacale plus complexe, telle que celles 
n a découvertes depuis. L'existence de l'iodure irideux n'est donc pas 
obable ifue celle du chlorure irideux (Oppler, Inaiigur. Disserl. Gôttingen, 
<p. 21, 39). 



i 



SKSQUIIODURE D'IHIDIUM 



iqa'on mélange des solutions aqueuses d'ioduiridale de polassium et de 
re d'ammonium, laliqueurse décolore, et il se forme un précipita noir.ltre; 
lit, d'après Oppler, un mélange d'iode et de sesquiiodure d'iridium qui 
[iris naissance dans la réaction suivante ; 

2{IrI».2KI) + iAîH'CI — 4KCI + 4 AiH'l + P + li-»l* 

rulevant l'iode au moyen de l'alcool, on obtient une poudre verdiltre, pea 
e dans l'eau froide et dans l'alcool, assex soluble dans l'eau chaude 
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Cette explication est peu admissible, car le sesquiiodure diridium donne, atec 
Tiodure (rammonium,un sesquiiodure double qui est très solublc dans l'eau; ce 
sesquiiodure devrait donc se redissoudre, Tiodure d^ammonium se trouFantei 
exc^s. D'autre part, la mcîîlhode analytic|ue employée par l'auteur et les analyse 
elles-mAmes laissent à dt^sirer : comme le ses(]uiiodure existe dans des iodurtj 
doubles, son existence n'a pas lieu d'ôtre mise en doute; seulement un :iulr« 
mode de préparation est encore à trouver. 

SESQUllODURES DOUBLES 

Syn. : lodoiridites 

Aux chloroiridites et bromoiridites correspondent des iodures doubles d'iri- 
dium ou iodoiridites. 

lODOlRlDITE DE POTASSIUM 
lr21r«.6Kl 



Il . 



Préparation. — On verse dans une dissolution de sesquichloruro d'iiidiura 
une solution concentn'îc d'iodure de jiotassium; il se forme un pr^'Tipit»* vert : 
brillant ({ui se rassemble immédiatement si Ton porte la liqueur à IVbuIlitinn. 

Propriétés. — Petits cristaux verts, insolubles dans Peau et dans lalcoo], 
difficilement d(!C<)m])osables par les acides; la pot^'isse les dissout à chaud et 
abandonne par refroidissement des aiguilles vertes ({ui sont Tiodurc d'une base 
ammoniacale (Oppler). 



Analyse : 



Calculé T Oppiftr 

OK 2:i4,18 |0,OS* 

2lr 385,00 i8,04 18,00 

\2\ i;H8,i8 71,01 70,20 



» 



ir^i«.r>Ki 2i:n,oo 100,00 

lODOlIUDITE D'AMMONIUM 
Ir'^IûjiAzIIMjr^O 

Préparation. — Lors(pron fait réagir l'une sur l'autre des solutions ront'*n- 
trées de rhloroiridate d'ainmoniuiri et d'iodure de potassium, il s'ac«'«iiiiplii 
plusieurs réactions : d'abord il s«^ précipite un corps qu'Oppler consiihr»' 
comme un iculure iri<Ieiix aminoiiiacal ; ensuit*' les eaux mères, lorsjju'oii l-- 
évapore, laissant déposer un mélange du corps précédent et de sesquiiodur-: 
enlin l'iodoiridite (l'aninioniiiin cristallise s(>ul. 

Propriétés. — Il crist^illise en aimiilles uiicroscopicpies, brillantes, possédant 
des teintc\s variables: il est insoluble dans l'eau froide et dans l'alcool: l'eau 
cliaude le décompose coinpIMenient eu iodure irideux ammoniacal cl iode «jui 
s(< dépo.S(;nt (Oppler). 
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lemble de a 


es riîaclions, el des cUiffees donots à l'n 


inalyse par 0|ipler, 


j-lé à. iToin 


! que le corps ainsi iiréparé n'est pas, 


en réalité, l'ioda- 


Mmonium. 


lODOlltlDlTK D'ARGENT 
Ir^l".6AKl 





composé se prépare en Taisant réagir l'aiolate d'argent employé en excès 
indoindate de polassium; la réaction qui lui donne naissance est calquée 
elle qui a été donnée pour le sesquibromure et pour le sesqniiodure iior- 
nilaots; les détails de In préparation sont les mËmes. Le précipité qui se 
'. tout d'abord est amorphe, vert roni^é; au bout de ïingt-qualre à Ireiilo- 
sures, il prend une apparence i;riBlailiiie, et une couleur brun foncé; il 
ie alors la composition c-xiH<^p pour la forioule lr'l*.6A^!l iOppter). 

paration. — On fait bouillir pendant quelques instants ; soit le mélange des 
:ins de cbloroiiidate d'ammonium et d'Iodure de poLissium (Oppler, loc. 
loît une dissolution de chlorure indique additionnée d'acide chlorhydiique 
ine solution d'Iodure de potassium (Laasaigne, Jaurn. île ClUm. médicale, 
>. 62). 

iriétéi. — Poudre noire, insoluble dans l'eau, facilement soluble dans les 
■tions concentrées des iodures alcalins, difficilement décomposable par 
des. La cbaieur le décompose lY partir de 100° ; à 360", la décomposition 



TETRAIODURE D'IRIDIUM 

Syn. ; lotiure iridique 



lODOIRIDATES 



indique, comme le chlorure ei'\e bromure iridiques, forme des 
wubles ou iodoirUlalci. 



lODOmilUTE UE POTASSIUM 
Irl'.aJtl 



. — On vei-se une dissolution de chlorure iridique dans une dis- 
inlrée d'iodure de potassium employée en excès. L'iotiure indique 
se redissout à mesure. Par évaporation spontanée de Id dissolution, il 
pose un mélange d'iodoiridate de potassium et d'iodure iridique; on 
id par l'eau ; le dernier composé n'étant pus soluble, le premier se dissout 
islallise de nouveau par évaporation. 
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Propriétés. — Octaèdres microscopiques, binin foncé, d*UD éclat métallique. 

Il est très soluble dans Teau en donnant une dissolution rouge rubis; il ti 
insoluble dans Talcool. Il supporte une température de 100^ sans se décoinpostf. 
Les agents réducteurs, les alcalis, Tammoniaqué, agissent sur lui, d'une faroi 
générale quoique avec moins de netteté, comme sur le chloroiridate de potassioa 
(Oppler, loc. cit.). 

Analyse : 

C&lealé Oppler 

2K 78,06 7,58 ' » ' * ".. 

Ir 192,50 18,69 20,00 18,50 

61 759,24 73,73 71,90 73,40 



Ir*.2KL. 1029,80 100,00 » 

lODOIAlDATE DE SODIUM 
lrI*.2NaI 

On le prépare, comme le sel précédent, à Taide de chlorure indique ei 
riodure de sodium. 

C'est une poudre brun verdâtre, insoluble dans Teau froide et dans t' 
cool ; la chaleur et les acides le décomposent plus facilement que le sel com 
pondant de potassium (Oppler, loc, cit.). 

Analyse : 

OalcnJé Oppler 

2Na 46,00 4,61 l 

Ir 192,50 19,29 19,25 

61 759,24 76,10 74,80 



IrH.2NaI 997,74 100,00 

lODOIRlDATE D'AMMONIUM 
lrl*.2AzIlM 

Préparation. — On fait dissoudre à froid, dans une dissolution conctulré 
d'iodure d'ammonium, du chloroiridate d'ammonium finement pulvt'risé. l 
dissolution, par évaporalion spontanée, abandonne le sel à la longue. 

Propriétés. — Cristaux brun foncé, très brillants. Ce corjis est peu stabli 
Texposilioii prolongc'îe à l'air, la moindre éh'vatioii de température, !»■ ih'toi: 
posent <'n «tonnant un dégagement d'iode. Il est soluble dans l'eau froide; iiiu 
lorsqu'on chaulTe sa dissolution, il se décompose avec formation d'un proiip 
d'iodure iridique. Les acides et les alcalis le décomposent avec facilité, en l^ f 
sant passer à l'état d'iodoiridite d'ammonium (Opi)ler, loc. cit.). 



IRIDIUM 195 



COMBINAISONS DE L'IRIDIUM AVEC L'OXYGÈNE 



Le sesquioxyde lr*0« et le bioxyde IrO« ont été seuls isolés. L'existence des 
■ons-oxydes Ir'O^ et IrO est douteuse ; Toxyde IrO^ n'existe que sous forme de 
composés salins. 

♦ I. — PROTOXYDE D'IRIDIUM 

t IrO 

i 

\ I. L*iridium réduit en poudre (lue, lorsqu'on le chaufTe au rouge vif dans un 
Imrant d'air, absorbe de l'oxygène; l'augmentation de poids a pour limite 

-M5% d'oxygène. 

— j Cette valeur se rapproche de celle qui serait exigée pour la formule d'un oxyde 
plennédiaire (Ir^O.IrO) renfermant 5,11 ®/o d'oxygène. 

. (Th. Wilm, Joum, Soc. chim. russe, 1882, p. 240; — Bull. Soc. chim., '2], 

f X3LXVII1, p. 611.) 

1- La formule ïrK) exigerait 3,88 •/o d'oxygène ; la formule ïrO exigerait 7,47 •Z^^. 
Les travaux de H. Sainte-Glaire Deville et Debray semblent démontrer que cet 

Ede inférieur est un produit de dissociation du ses^juioxyde. Ces auteurs ont 
Biré que l'iridium s'oxyde par la calcination à l'air, mais à une température 
Irieure à 1.000*, car, à une température supérieure, l'oxyde se dissocie. 
L^oxyde d*iridiam était placé au milieu d'un tube de porcelaine chaufTé dans 
four à pétrole; les températures étaient données par un thermomètre à 
. Voici les nombres trouvés pour la tension de dissociation de l'oxyde aux 
irses températures : 



Tespéntare Tension de diMOcUlion 

en ma. 

822«,8 5,0 

1003«,3 203,3 

1I12*,0 710.7 

II39»,0 745,0 
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Au-dessus de 4.139°, la tension d<^passunt celle de Tatmosphère, l'oxygène » 
dégage, et il reste de Tiridium m^*tallique, de sorte que le métal ne s'oxjréf 
plus à partir de cette température. Les parties froides du tube sont revèiuet 
d'un enduit d'oxyde. Cette volatilité explique l'observation de Elsner ',Jakm^ 
hericht fur Chem,, iSCC, p. 3T)), qui avait constaté que le noir d'iridioa, 
incrusté dans la porcelaine émaillée, se volatilisait partiellement aux teropéi» 
tures élevées des fours à porcelaine où l'atmosphère est très oxydante. 

(H. Sainte-Claire Deville et H. Débray, Compt. rend, Acad. des Sctertca 
t.LXXXVII, p. 442.) 

II. Lorsqu'on chaufTe la dissolution d'un chlorure double d'iridium et d'alci 
avec un bisulfite alcalin, on obtient, suivant les conditions de Texpérience, diff* 
rents sels analogues aux plalino-sulOtes alcalins ; ces combinaisons out é 
étudiées par Claus d'abord, puis par Seubert. Claus, qui les écrivait dans le sh 
de son époque sous la forme dualistique suivante : 

IrO. S0> + 2 (SO^K^O) -f IrCM.KCl -f 12H«0 
Ir0.2S0î> + 3 (SO^K^O) -f- SH^O 
Ir0.2S02 + 6KC1 

avait été amené à admettre l'existence d'un protoxyde d'iridium IrO. 

Mais le mo«le d'établissement des formules actuelles ne nous permet 
d'admettre cette hypothèse dans toute sa rigueur. 

Telles sont les deux seules raisons qui pourraient faire admettre l'exist»' 
d'un protoxyde d'iridium, IrO; mais, comme nous l'avons dit, ce corps na 
été isolé jusqu'à présent. 

Les corps obtenus par Berzélius dans l'action de la potasse sur le chloruiv Ir 
et par Claus dans la décomposition des sulfates doubles d'iridium par la chaif 
corps qu'ils considéraient comme des oxydules, ne sont, en réalité, que 
mélanges. 

SESOtlOXYDE D'IRIDIUM 

Le sesquioxyde d'iridium est connu à l'état anhydre et à l'état hydraté. 

I. — SESQUIOXYDE ANHYDRE 
Ir'^O» 

PRÉPARATION 

On m«'*lange du chloroiridale d(» potassium, ou du chloroiridat*» <lo smli 
privé d'eau de cristallisation, avec le douhh' do leur poids de carboii.il»* 
potassium ou de sodium; on chaufTe ce mélange jusqu'à fusion, dan^ \ 



léi^iige d oxyy^ne et d'acide 



2{rrCl'.2KCi)-H4K»CO'= rr^OM- 12KCI + iCO* + 0. 

poduit de la fusion est traité par l'eau bouillante pour enlever les sels 
B et le précipité est jeté sur un Dltre; comme cpt oxjdc est légèrement col- 
I, on le lare uvec de l'eau charg>^e de chlorure d ammonium On le sèche 
hite, puiK on chasse le chlorure d'ammonium en le chaulTanl li'gèrement; 
n^n on le lave avec de l'eau acidulée par l'acide arctique pour enlever des 
Ksd'alculienLruIné dansladi^coraposition, alcali qu il retient énergiquement, 
^le sèche ai'étuve ;Claus, Jauni, fin- prackl.Ckcm .[l], t X\\l\, p. 104). 



PHOrBlÉTÉS 

e poudre noirâtre, iniiiorpho. Il ne se décompose par la chaleur qu'à 

^dn point de fusion de l'urgent. Il e.st facilement réduutilile par l'hydi'O- 

h température peu élevée (dès la température ordinaire, d'après Wôbler) ; 

I Beriélius, il se décomposerait avec explosion quand on le chuulTe 

ment en présence des corps organiques. Il est insoluble dans les acides, 

à que dans le sulfate acide de iiolassium poiléà la teropèrutnre de sa fusion. 

11. — SESUCIOXYDE HYDRATK 

IrîO=,51l"0= Ir'[OH)',2HiO 



PRÉI'ARATION 

fkns une solution concentrée de sesquiclilururc double Ir'CP.OKCI, ou de 
tMf double lr'(SO')3.3(SO>K'], on verse avec précaution de la potasse en 
nlité juste suffisante pour rendre la liqueur alcaline uu tournesol, tl se 
ne un précipité vert olive de sesquioxyde hydraté; mais celui-ci s'oxyde 
c une grande rapidité, et se transforme plus ou moins complètement en 
Wjnle IrU' hydraté; il est impossible de recueillir lesesquioxyde etde lelaver 
r un (litre à l'air sans voir se produire plus ou moins profondément cette 
éralion. Pour l'obtenir, il faut opérer la précipit.ition dans un llacon com- 
binent rempli, le laver par décantation avec de l'euu distillée bouillie, et 
rer les lavages et les transvasements dans un courant d'hydrogène; enlln 
kut le dessécher à basse température dans un courant de gax inerte, iizole 
Anhjrdride carbonique. 

Test lui qui se forme transitoire ment, comme on le verra plus loin, lorsqu'on 
! bioxyde d'Iridium hydrate en précipitant par la potiisse, au contact 
)]'air, le chlorure indique IrCl' ou un chloroiridate. 



EKCTCLOPtDtB CRlHtQC£ 



PBOPBIÉTÉS 



II est Koluble dans les moindres traces d'un olcoli ou d'un acide eniplo)'^^ 
excès. Sa solution dans lesulcnlis est verle et précipite par des traces d'aciJe 
aa solution dans les acides est jaune verdAlre et précipite par des traces d'ali 
C'est un précipité vert olive tirant sur le jaune, quand il a été précipité po j| ' 
neutralisation de sa solution alcaline au moyen d'un sciile. 

Pour éviter l'oxydation dont nous venons de parler, Claus conseille d'ajoH 
de l'nlcool à la liqueur, puis un excts d'alcali, et de Taire bouillir, l'nji 
tion devant se porter sur l'alcnol. Celte pratique est détestiible, uarl'aldik^j ^ 
formé réduit le sesquioxyde d'iridium. Le sesquioxyde bydraté unitii ~" 
ayant pour formule Ir* (OH)", qu'il dit avoir obtenu ainsi, n'est qu'un nitia 
analogue â ceux que nous avons désignés plus baut (Voir p. 1S5] souiilp m 
vague de noi'r rf'rrirfiuin {Claus, I¥. l'elresb. Akad, Bull., 11, p, n:(). 



Le sesquioxyde d'iridium se comporte donc comme un oxyde imlifTértil 
susceptible de jouer tanli^t le riMe d'un alcali, tanl<)t celui d'un acide. 

Les combinaisons avec les alcalis ne sont pas connues : on sait seulci 
que ce sesquioxyde se redissout dans un excès de potasse ou de soude, el 
lorsqu'on précipite des snlutinns de sesquichlnrure d'iridium par la chauia 
par la baryte, les précipités de sesquioxyde formés retiennent dea propoHi« 
asseï notables de chaux et de baryte, surtout de chuux. 

Les combinaisons avec les acides ou sels de sesquioxyde d'iridium ne 
:n très petit nombre. 



BIOXYDE D'IRIDIUM 



Le bioxyde d'iridium existe à l'état anhydre et i l'étnl hydraté. 



I, — lUOXYDE [I iniDIllM ANHYDRE 



PHÉPAHATION 



1* On chautTe au rouge vif, è la température maxlnia que peut é 
britleur de Bunsen, de l'iridium llnement pulvérisé que l'on a plac4 1 
creuset de platine ouvert el incliné dun.s la Hamme. Le métal noire 
bout de dix-huit heures, cesse d'augmenter de poids après avoir absorbillj 
d'oxygène, ce qui correspond il la formule d'un bioxyde (Ceisenhaliu 
Thénc FaeuUt des Sciences de Paris (1891), p. i3). 

On u vu précédemment que, dans des conditions à pea près identiqaM 
Th. Wilm n'avait obtenu qu'une absorption de i,5S "/q, ce qui correspond i m 
oxyde inlermédiaire lr*0.lrO. 

■2." Lorsqu'on chauffe de l'iridium, pendant deux heures environ. 



ftUnge de potasse et d'azotate de potassium pn fusion, et que l'on r^iircnd 
mi l'fflu la masse refroidie, on oblieul : a) une Uissolution bleue («nfermaol un 
■idllc basique, sur la formule duquel on n'est pas bien flié; bj une masse cris- 
klline. iusoluble dans Tenu, soluble dans les acides, que l'on admel 6tre cons- 
tuée par un iridale acide [2(Ir03) K*0] [?). 

U matière insoluble est sécbëe, puis chauffée pendant deux heures au 
inge «if avec i;i fois son poids d'un inélanBe fuit à molécules égales de chlorure 
B potassium et de bromure de potassium ; en présence de ce mélange salin 
entre, riridutc se dissocie eu alcali libre et en acide iridiquei celui-ci, ins- 
Jble à la température de l'opération, se détruit aussilùt, perd le tiers de son 
[jrgëDe, et se transforme en bioxjde qui cristallise au sein du fondant 
eisenheimer, Thèse, loe. cit., p. 12; — Compt. rend. Acad. des Hciences, l, CX, 



Obtenu par le premier procédé, il est amorphe ; par le second procédé, il est 
istallisé en fines aiguilles microscopiques très brillantes. Il est insoluble dans 
an rJ'gale et dans tous les dissolvants acides ou alcalins. Il est romplètemeut 
duclible par l'hydrogène à température élevi'e. 



II. — IIIOXVIiE DiniDILM l'IHYDRATÉ 

liO',2H''0 = lr(OH]* 



PRÉPAIIATION 

f II prend naissance quand ou Tait réagir s 
ridique IrCl'.ou de chloroiridate de sodium, ur 
■ réaction ne se pisse pas aussi simplement q 

formule : 



ir une dissolulion de chlorure 
exci's de soude ou de potasee. 
le semblerait devoir l'indiquer 



IrCl' + iKOH = IrO» + 4KC1 + aH^O 



[^tle réaction est, en réalité, plus comp1ic|uée, et s'elleclue en plusieurs 
ases. Si les solutions sont étendues, il peut arriver que la précipitation n'oit 
( liea immédiatement, que la solution soit ou non h l'abri de l'air. Si les solu- 
as sunt concentrées, il y a précipitation immédiate, mais d'une partie seule- 
Dt dfi l'iridium sous forme de bioxyde ; une partie reste dissoute à la faveur 
l'excès d'alcali; la solution e-xhale l'odeur d'acide hypoobloreui.etla précipi- 
on s'elTecluc lentement; elle est accélérée par l'addition d'eau oxygénée. Il y 
nnc un partage : une pnrtie se précipite de suite; le reste ne se précipite que 



f 



"' 



son 



EKCYCLOPtSIB CHIIUQIIK 



p-ir Buile (l'une oxyilalion ulWricui'e du scsijuioïyJe, oxydation ellpelui'( wm J 
l'inlludiice do lucide hypochlorpux qui |j]ûvicnl de lu ilécom|ni»iliou dijii 
partie do cliloriire indique Les l'ijniiliuiis huivanlfs rendcnl ciniiplr lii' .-cii 
Béric de réactions: 



néacLioQ principale ; 
Réa<.-tii>n secondaire 
Itf'action llnale : 



IrCl' + 
, 2IrCI' + 

CIOII + 
' lr»0> + 

IllrCl' -i- 



4K0H = IrO» 4- 4KC1 + 2H«() 
7kOH - li«0"+ 7KCI + .1H»0-L 

KOH — H^O + KCI + 
-- 2IHt* 

12K0H = -llrO» 4- i-2KCl -f CIPO 1 



C'pHt pourquoi on prescrit, dans celle pri'^pariilion,dtt faire bonilUrlesliqw^^l 
au contAcl de l'air, nfln d'accâtércr la précipiliition du bioxyde. On a 
tinnl combien étaienl nxydablcs les solutions de ses<]uiaiyile d'iridium tUat 
alcalis; un pt^ul mettre celte oxydabilité en évidence en y versant il« h 
oxygénée ; la précipilJiUon de l'iridium 50us forme de bioxyde est immMialrHl 
complète (Leidié), 

l.e bioxyde aiusi obtenu estlavi> par décantation, car il est colloïdal au muminl 
oi!i la solution qui le baigne cesse de contenir des sels. On le s^cbedans l'airtu, 

11 retient toujours de 3 à 4 "/^ d'ulcali, qu'on ne peut lui enlever par da 
lavages à l'eau. 

2" Lorsqu'on précipite par un ulculi la dissolution du sulfate double d'iii- 
diiira el de polnswum, la mflme oxydation a lieu que dariK le cas prrcMwi; 
mois ici c'est l'oxygène de l'air qui iiilervienl (Lecoq de Itoistiaudran, Comj*. 
rend.Acad. ileK Sciences, t. XCVI, p. <33C, 1406, i&tii); 

3» On fait bouillir h plusieurs reprises, el plusieurs heures chaque fois, Itwl 
que nous avons di^signë plus haut sous lu nom d'îridnln do potassium, el au<|ijrl 
nous avons allribué la formule 2ilrO*)K>0, avec une dissolution du rJilamn 
d'ammonium U 30 "/y. Il se dégage de l'aininoniaque ; les crialaux se détniiHit 
peu à peu ; on jelle le précipité sur un Mitre, on le lave et on le sèche (G<? 
heimer, Coinpt. rend. Açad. de* Sciences, t. CX. p. BHfl; — Ttitse t'acutU lia 
Sciences, Paris (tmi), p. 14); 

4> Il esl plus rapide d'employer la solution bleue que l'oD obtient en lesilnoL 
par l'eau le produil brul qui résulte de l'attaque de l'iridium par le mélnfigsdt 
potasse et d'aiotate de potassium, liqueur que nous avons suppose tenir 
dissolution un iridale basique de potassium lr0^.4K='0 -f n(KOH]. Oo l'v 
lionne de chlorure d'ammonium en excès; on voit lu précipitation commeouci 
& froid, et s'effectuer immédiatement lorsqu'on cliaulTe (Geisenbcimer, TItM 
loe. cit., p. 14); I 

B' On maintient en fusion, pendant deux ou trois heures, dans un crMuetl 
d'or ou d'urgent, 3 grammes d'iridium linenicnt pulvérisé avec 10 granimw) 
d'Iiydrnle de sodium déshydraté et 3 grammes d'iuolnlc de sodium. La masMJ 
refroidie est Iraitée par l'eau ; il s'esl très probabletncnt formé un iridate i»\ 
sodium analogue h celui de potassium, car ou en distingue les cristnux; mai^ 
cet iridate esl IrËs instable, car il se décompose imniédinteinent au contact dti 
l'eau avec dégagement d'oxygène et précipitation du bioxyde d'iridium liydml^; 



OMÎ esljetd sarun filtre, lavé à l"cau chargi?e de chlorure d'ammonhim 
^distillée, ealin séché à 100° tGL'iscaheimer, Thèse, toc. cit., ]i. Uj. 



^ii 



PROPBIÉTÉS 



'est ace poudre dun bleu indigo foncé. Il jouit de propriétés qui semblent 
er avec le mode de préparation que l'on a-eropioyé. Il serait iuaoluble dans 
icides sulfurique etaiotiqiie étendus, d'après Clans; solnble an contraire, dans 
de suiruriijue étendu, d'après LecoqdeBoisbaudrun; soluble dons les acides 
■dus et même dans l'acide aci^tique, d'après Geisenheimer. Lorsqu'un le 
le par l'acide chlorhydrique concentra, il se dissout à froid : la liqueur est 
1 foncé ; lorsqu'on le dissout â chaud, la liqueur, du v<?rt, passe au bleu (par 
composition de couleurs'!, puis au brun funcé ; t-Ue contient alors du chlo- 
ï indique. Il est attaquable par les chluruies de phosphore, tandis que le 
tjde anhydre ne l'est pas. 

III. — BIOXYDE U'IIIIDIL'M .MONOIIVDRATÉ 

IrOa.IPO= IrO(OH)' 

.ebioxyde d'iriclium monohydralé IrO>,H>0 = IrO (OH)i,bien qu'il n'ait pas été 
lé, se i.'omporle comme un corps à l'onction acide, dans des sels qui ont étë 
idiéa par l.eidié et Joly, et qui sont des dérivi's d'un acide hexa-îrideux con- 
isé : 6[lrO(Oll)>j— SH*0 = i(lrOï)'Il'0]. (Vuirpp. 213, 214). 



ACIDE IRIDIQUE 



orsfju'on maintient pendant plusieurs heures, dans un mélange de potasse et 
Dlate de potassium <:haulTés au rouge sombre, de l'iridium en poudre line, on 
eut, quand Tniotale de potassium est en grand excès, une masse bleu noir 
é. Lorsqu'on traite celle-ci par l'eau, on obtient : 1' un résidu insoluble que 
1 considéré comme un iridale acide de potassium ilr(P)2K'0; 2° une liqueur 
indigo foncé, que l'ou admet contenir en dissolution un iridale basique 
iK»0 [Voir p. 190) 
cide iridique IrO^ n'a jamais été isolé de ces combinaisons. 




ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE 



SELS D'IRIDIUM 



I. — SELS DÉRIVÉS D'UN PROTOXYDE D'IRIDIUM 



L'existence du protoxyde d'iridium a été contestée ; on a vu plus haut su 
quelles preuves on s'appuyait pour l'admettre. Une de ces preuves est la com- 
position des sulfites de protoxyde étudiés par Claus, puis par Seubert. Dans ces 
sulfites, l'iridium se comporte comme un élément divalent, à la manière du 
platine dans les platosulfites. 



SULFITES IRIDEUX DOUBLES 



Le sulfite irideux neutre ^"(803), pas plus que le sulfite irideux acide I 
Ir'(S03H)2, comparables respectivement aux sulfites neutres M^fSO') ou a\ix I 
sulfites acides, M' (SO^n)^, n'ont été obtenus jusqu'à présent. On ne connaîtquc 1 
les sels doubles qu'ils forment avec les sulfites alcalins. ' 

Les sels doubles neutres peuvent être considérés : 

Soit comme la combinaison d'un sulfite irideux neutre avec un sulfite alcatin 
neutre, 

Ir'S03 + 3 (M2S03) 

Soit comme la combinaison d'un iridosulfite alcalin (dérivé d'un acide iri.lo- 
sulfureux) avec un sulfite alcalin : 

Acide iridosulfiireux : Ir'(S03H)^ 

Sel double: Ir'lSO^K)» + 2(M2S03); 

cette manière de voir les rapfiroche des composés correspondants du platin 
acide platosulfureux et platosulfites. 



Les sels dimbles acides peuveiil de niOme élrc envisagés : 
Soit comme la combinaison d'un suKile 'lideux acide avec un sulllle alcalin 
eatre: 

Soil comme la combinaison d'un iriJosulfile alcalin (dérivé de l'acide irido- 
|fureax)avecun sulfite alcalin acido : 



I 



Ir'(SO'Kj»+ 2(KHS0ï)+ (K>S03). 



SLLFITE lltIDEOX NEUTRE ET SULFITE DE SODIUM 



Préparation. ~ On additionne une dissolution de chlorure indique, ou de 
esquichlonire d'iridium, d'un grand eicèa de sulfite acide de sodium ; la liqueur 
B décolore, puis, lorsqu'on la chaulTe, elle donne, par suite d'une série de 
giclions assez compliquées et peu connues, divers produits, savoir : 

)• Un précipité blancliâtre, amorphe, qui se forme immédiatement, mais sur 
n composition duquel on n'est pas fixé, et des écailles nacrées, jaune clair, qui 
e déposent par refroidissement. Ces dernières peuvent être séparées par 
é'igati on, c'est le sulfite îrîdeux double, neutre, qui correspond au sulfite platino- 
odique de Littou et Schnedermann ; 

î" Par Évaporation des eauï mères, on obtient d'autres cristaux qui constituent 
10 suinte acide; celui-ci cristallise, suivant les conditions, avec des quantités 

'«invariables qui lui donnent des aspects différents {Voir plus bas). 

Propriété!. — Écailles nacrées, d'un Jaune clair, presque insolubles dans l'eau 
roide, décomposables par l'eau bouillante. 

Les acides minéraux dilués le décomposent avei.' dégagement d'anhydride 
tlfareui, et formation d'un sel d'iridium dont les alcalis et les carbonates alca- 
9S précipitent soit du sesquioxyde d'iridium, soit du bioxyde d'iridium, suivant 

nature du sel {Seuberl, Deul. ehem. Gesell., t. XI, p. I7S1). 



SULFITE IRIDEIX ACIDE ET StJLFlTE DE SODIUM 



Préparation. — Les eaux mères d'où le sel neutre précédent s'es' 
issenl, par évaporation, déposer un sel acide qui, suivant les co 
iQceninilion ou de température, cristallise avec des quantités d'u 
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(a) Par évaporation à chaud, on obtient le sel : 

Ir' (SOMip.a (Na«S03) + iH^O. 
(6) Par évaporation spontanée à froid, on obtient un autre hydrate : 

Ir'(S03H)«.3(Na2SO')+ 10H»0. 

Propriétés. — Le sel (a) cristallise en aiguilles larges, aplaties, blanchâtres. 
Le sel (6) cristallise en fines aiguilles brillantes groupées en étoiles (Seuberl, 
loc. cit.). 

Ou a vu plus haut qu'il se formait un précipité blanc dans la réaction d'un 
sulfite acide sur un chlorure d'iridium. Claus, qui est le premier à avoir étudié 
cette réaction, donne au précipité obtenu à l'aide du sulfite acide de potassium 
la formule suivante, à laquelle nous laissons la forme dualistique : 

IrO(SOa)^.3K2S03 ou IrO.3K20.5SO» 

Ce sel, peu soluble dans l'eau froide, se dissout dans l'acide chlorhydrique 
étendu en donnant lieu à un dégagement d anhydride sulfureux, et la liqueur 
donne, par évaporation, des cristaux prismatiques qui auraient pour formule: 

IrO{S02)2.6KGl. 

Claus a obtenu ces dérivés d'eaux mères provenant de la préparation des sul- 
fites de sesquioxyde d'iridium. Ces formules sont peu admissibles, et le mode 
d'obtention de ces sels permet de supposer que ce ne sont pas des combi- 
naisons définies, mais des mélanges Claus, Journ, fiïr prackt. Chem.y [1], t. XLll, 
p. 359). 

Dans l'action des sulfites acides sur les dissolutions des chloroiridites ou des 
chloroiridates, il se produit une coloration passagère niuge. Pour obtenir ce pro- 
duit, (jui semble être [»eu stable dansc«'s conditions, Seubert a fait réagirl'acide 
sulfureux sur la solution du clilnroiridato d'ammonium en chauffant vers70®.n 
se produit d'abord du chlorniridite d'ammonium i|ui si' dépose, pendant qu'il se 
dégage de l'acide chlorhydrique. 

Les eaux mères étant refroidies brusquement fournissent des cristaux d'uo 
rouge orangé, brillants, très solubles dans l'eau; pour les purifier, on additionne 
leur solution aqueuse d'alcool absolu; il se précipite une huile rouge, très dense, 
qui se prend en une masse roug«* brique. 

Ces crisL'iux ont une réaction acide. Ils ont pour composition : 



I rcpcéscDlent un corps ù fonction atidfi, susceplilile df chasser l'aciile car- 
ioii|Ue des carbonates, et de se combiner aux alcalis pour former des sels. 
I,«sel Je potassium (o)etle sel d'ammonium (6) onlpour formules respectives: 

[«) lrCRS03K».4AiH'a 

(*J rrCRS03(AïII')ï.4AïH'CI. 

(Seuberl. loc. cit.). 

l-a constilution de ces sulfites ammoniés ne nous est pas ilavantaae conn 



II.— SELS DÉRIVÉS DU SESQUIOXYDE D'IRIDIL'M 



r 



1' SULFITES SIMPLES 



SESQUISULFITE D'IRIDrL'M 

iSO')" 



Préparation. — L'oiyde bleu d'iiidium hydraté, après avoir été lavé aux 
Ltides étendus pour enlever les traces d'alcali qu'il retient, est mis en sus- 
lenslon daus l'eau el soumis à un courant prolongé d'acide sulfureux; il se 
nosforme d'abord en scsquioxyde, puis celui-ci se dissout en partie. La 
olulionverdâtre, séparée du précipité vert olive qui reste indissous, laisse dépo- 
er peu h peu, h mesure qu'elle perd son exc&s d'acide sulfureux, un précipité 
inne clair d'ospecl cristallin; celui-ci est lavé à l'eau, et séché dans une almos- 
hïre renfermaul.une substance déshydratante. 

Propriéléi. — Précipité cristallin, jaune clair, peu soluble dans l'eau. Il est 
icilement décomposé par ébullition avec les acides ou les alcalis en donnant : 
ans le premier cas un dégagement d'acide sulfureux avec formalion d'un sel 
jluble d'iridium, dans le second cas du sesquioxyde d'iridium qui se trans- 
>rme en bioxyde bleu. 11 perd toute son eau d'hydratation à f 60°-1SO° ; chauffé 
lus baut, il se décompose en donnant de l'eau, de l'acide sulfureux et de l'acide 
nlfurique ainsi que du sesquioxyde d'iridium (Birnbaum, ^nn. <ler Chem. imd 

, t. cxxxvi,p. rn-ii'i]. 



r 

Mndiit 

Hesaét 



2° SULFITES DOUBLES 



mt poui- formule générale : lr> (SO^js. 3 (M'^SO'l 4- aq- Bin 
i [es a étudiés, les considère comme des sulfites doubles formés \kw 



i 
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du sesquîsulfite d'iridium avec 3 molécules d*un sulfite neutre de potassiiui ft 
de sodium, ou d*ammonium : 

Ira(S03)3 + 3(M'>SOa), 

Mais on peut aussi les considérer comme les sels de potassium, de sodJQQ 
ou d'ammonium, d'un acide iridosulfureux. 



Acide iridosulfureux .... 
Sel neutre 



(S03H)' = Ir — Ir s (SO»H)»] 
(S05M)' = Ir — Ir = (S(PM')«] 



SESQUISULFITE DIRIDIUM ET DE POTASSIUM 

( Ir«(SO)«.3K«80», 6IP0 
[(S08K)5 = Ir — Ir = (SO^K)»] + 6H«0 



Préparation. — On ajoute à la dissolution qui renferme le sesquisulfite diri- 
dium la quantité de carbonate de potassium strictement nécessaire pour quelle 
se trouble légèrement; au bout de quelque temps il se forme un précipité cris- 
tallin, jaune brun, qu'on lave à l'eau froide. 

Propriétés. — Poudre d'apparence cristalline, jaune brun clair, insoluble 
dans l'eau. 
(Birnbaum, Ann. der Ckem. und Pharm,, t., CXXXVI, p. 177-183.) 



SESQUISULFITE DMRIDIUM ET DE SODIUM 

j Ir2(SO»)3.3(Na2S03),8H-'0 

I [(S03Na)3 = Ir — Ir = (S03Na)3] -f SII^O 

Préparation. — On le prépare, comme le sel de potassium correspondant, ao 
moyen du carbonate de sodium. 

Propriétés. —C'est une poudre cristalline, jaune clair, peu soluble dans l'eau 
(Birnhauin, lor. cit.), 

Lorsrpi'on chciufTe ce sel av«»c de ra<'itle chlorhydrique roncentré, jusqu'à <p 
que le d«';gageineiit d'acide sulfureux cessf^ (i\Hre apparent, on obtient divers 
compost's dont la solution est rouge. 

(]elle-('i étant exactement neutralisée par ranunoula'iue aqueuse, on obti»inl 
une niasse crist'illine ((ue Hinihaurn suppose, d'après ras[)ect qu'il pré.m'ul»*, 
èln» i(lenli([ue avec l<*s cristaux de sulfite iri«leux animonié obtenus par Seubeit, 
en traitant le cliloroiridate damuionium par l'acide sulfureux (Voir p. 20i;. 

Lorsqu'on la salure de iiaz ammoniac, elle devient jaunes et laisse dépo^^r 
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in précipité cristallin jaunâtre. Celui-ci étant recueilli, redissous dans Teau, et 
sxposé dans le vide sec, cristallise eu rhomboèdres incolores, brillants, aigus 
^angles de 66^30' et 113^30'). Ces rhomboèdres sont inaltérables àTair, efflores- 
(^ents dans le vide sec ; leur composition est exprimée par la formule : 

[IraNa3(SO»)6(AzH3)9], 10H»0 

c^i montre que le sulllte primitif n'a perdu que la moitié de Tacide sulfureux 
qu il renfermait. 

Birnbaum le dérive du sesquisulllte d'iridium 

SO» = Ir — Ir = S03 
\ / 

et lui donne la formule de constitution suivante : 



(AzH3)3.Ir = S03 

I \S03 
(AzH3)3.lr = S03 



. [S03.Na.(AzH<)], iOHaO. 



(Birnbaum, Deut. chem. GeselL, t. XII, p. 1544). 

SESQUISULFITE D'IRIDIUM ET D'AMMONIUM 

) Irs (S03)8.3 [(AzH*)«S03), aH'^O] 

I [(AzII*.S03)» = Ir — Ir = (A2H».S03)]^ 3H^0. 

^'^ le prépare comme les sels de potassium et de sodium correspondants, 
dont il possède l'aspect et les propriétés (Birnbaum, loc. cit,). 



3* SULFITES DOUBLES ET CHLORURES ALCALINS 

^^^ sels ont été étudiés par Claus. Il les considérait comme des sels doubles 
ornatis par l'union d'un chlorure alcalin, ou d'un sultlte alcalin, ou des deux 
iorte^ (le sels, avec du sulfite sesquiiridcux dans la molécule duquel deux atomes 
*^ ^tilore (Cl')' remplaceraient un groupement divalent (S03)'. 

Sesquisulflte irideux Ir' (S03)3 

Sulûtes irideux doubles Ir2(S03V» -f (M'^SO»)'» 

Chlorosulfite irideux Ir^ (SO^-acl^ 

Chlorosuiates irideux doubles. Ir^ (SO^j^Cl^ -f (M2S03)'» + (MCl)'« 

^*>^is on peut aussi en faire les sels d'un acide iridochlorosulfureux dans les- 
quels 1 ou2 groupements divalents (SU"*)" seraient remplacés par 2 ou 4 atomes 



SON 
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«lo clilnn» ; rcH »ols pouvant former avec M2S0^ avec MCI, ou avec M^SO^ et 
(Itm rouibiiiaisonH inoh^culaircs. 



Arido iriilosulfuiHMix [(S03H)3= Ir — Ir = (SOSHp] 



Aoiilo» iriiioohlon>sulfureux 



(rt) (S03HP = Ir — Ir = (SO^H)^ 

I I 
Cl Cl 

Cl Cl 



(6^ «SCPH— Ir — Ir — fS(PH 

'I 
Cl Cl 



St^l *lo l\ivuto ,fiV 



Sol ae ivkI<^ ^ 



[Sl>»K*=Ir — Ir = :S03K 
à a 

a Cl 

S<»K — Ir— Ir— S«>»K. 

Cl a 




K»S03 



.6Ka, 4H^ 



OU^ît, J,HK-^. ^.-yvi^iw^t. OWnflu. i \ î. XUL p. «*. 



\ - xlllx^îfrvX^iirîTT î« ?^:*TA5i53m 



V/ S\^^V:^ « kî^^^ 



j <;•% i :: - !t = >*:•>* ^ 



,> .*\v.v..\^V xi »^^^*^»>!<^ ■ >4<' .vr*.5Sf if ^"1. li' SL'li)-! ûiitlii-f î-»r>:'^ 



11. »»> ^. . ^' ^ f^v '* ^^^k A tt "»!. lîûiiâ ja: î» tass:; 



V. ' V V V 



i-t 



K. 



H. I »iC. 



i 



•>> ■ N 



; la lii|ueut' se colore en rouge et laisse disposer pur f vaporalion I 

k potasse le décompose diflkilenient; l'eau régale le liansfonne fiicilemei 
Uoroiridate de potnssium (Cluus, loe. cil.}. 



■ frï|S0'''i'!C]î.a(KïS0"'i.4K(:i. 12H=0 



r Cl Cl 1 

Il 12 K»S' 

= 1 lSOSKi = lr-lr=iSO'''K) l+-'KCI 
I {I I M2IPU 

L Cl Cl J 



fréparatioD. — ()□ dissout i parties de chloroiridîte de potassium dans 
Si pallies deau ; d'aulre pari, oq dissout dnns une faible quantité d'eau 1 partie 
nrljoniiLe de potassium que Ton trausformeen sulfite acide en y Taisanl passer 
. un courant d'ucide sulfureux ; ou mélanine les deux dissolutionii et 
laiifTc Jusqu'à ce que la dissolution soit passée du vert au roug^- Carrefroi- 
nenl, lesel (Illj cristallise, en même temps qu'il se dépose un peu de sulfite 
i sesquiiridosudique ; ces deux corps peuvent étie séparés pur lévigalion^ 
s cristaui avec une petite quantité d'eau froide et on les essore. 

)riétés. — Prismes hexagonaux, de couleur de chaire. Ils ne perdent toute 
e cristallisation qu'à 1(40°. Ils sont décomposables partiellement par 
Ecliaude, complètement et facilement par les alcalis (Cluus, loc. rit., p. 354). 
P Clans est revenu plus tard sur cette formule el en a adopté une autre qui en 
ferait un sel de proloxyde, sans en donner d'ailleurs les raisons (Ann. der 
*CHem. und Pharm., t. CVII, p. I33i. 



SESQUISUI.FATIi: DIRIDIUM 

Le sulfate d'iridium prend naissance lorsqu'on oxyde por l'acide axotique le 
•est ui sulfure d'iridium; on obtient ainsi une liqueur hrun foncé d'oii le sulfate 

IH ISO 'i' n'a jamais été isolé à l'état de pureté (Beriélius). 

. SESQUISULFATK O'iniDlDH ET UE POTASSIUM 

P' lr''(S0')'.3(K^S0»). 

! 

On le prépare en chauffant une combinaison indique, un chlorure double 
d'iridium et de potassium de préférence, avec du sulfate acide de potassium, à 
,1a température de fusion de ce sel, Jusqu'à ce qu'il commence ù se dégager des 
.fumées blanches. 
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La masse refroidie est traitée par de l'eau cfiargée de sulfate neutre de poUj. 
sium; le sel double reste insoluble; on le fait cristalliser en le dissolvant dan j 
Teau chaude qui labandonne par refroidissement. 

Il se présente sous forme de grains verts transparents ayant Taspecl de 
prismes; il est presque complètement insoluble dans une solution saturée de 
sulfate neutre de potassium (Le coq de Boisbaudran, Compt, rend. Acad. dti 
Sciences, t. XCVI, p. 1336, 1406, 1556). 



AZOTITE D IRIDIUM 



On ne connaît qu'imparfaitement l'azolite d'iridium. 

On a, au contraire, préparé un assez grand nombre d'azotites doubles roriD»! 
par cet azotite avec les azotites alcalins. I/étude de ces combinaisons ost due î 
Lang et à Gibbs. Elle présente un certain nombre de points obscurs, car tout 
d*abord ces auteurs ont reconnu que les azotites doubles étaient toujours com- 
binés à une certaine proportion de chlorure alcalin; puis, ullérieuroroent, 
Gibbs les représenta par des formules plus simples, qui offrent, avec lesfornmles 
des azotites doubles du rhodium, un parallélisme presque complet. 



I. — AZOTITES DOUBLES D'IRIDIUM 

Dans une correspondance datée de Cambridge du 10 février 1871 (Deut.clm. 
Gesell,, t. IV, p. 280), VVolcoll (Jibbsa fait connaître les formules et les priuci- 
pales propriétés de toute une série d'azotiles doubles formés par Tiridiuin. 

Il les prépare en faisant réagir sur une dissolution de sesquichlorure d'iridium 
hydraté, ou d'un chloroiridite,razotile correspondant à la combinaison cherchât. 
On peut aussi les préparer par double déccimposition [Journ. fiir prackt. C/iem., 
[\], t. XCI, p. 171). 

Voici la liste de ces combinaisons : 

AZOTITE DMRIDIUM i 

Ir2 (Az02)«.(J (AzOîH). 

Prismes d'un jaune blanchâtre, très solubles dans Teau. 

AZOTITE DMRIDIUM ET DE POTASSIUM i 

Ir2 (Az02)fl.6 (Az0*^K),2ir-'O. 

Prismes d'un jaune verddtre, assez solubles dans l'eau. 

Soumis à l'action de la chaleur en vase clos, à 450°, il donne naissance à 
riiexairidito Je potassium, et au rouge naissant, au dodécairidite de potassium 
(Joly cl Loidié, Voir p. 214) 



AZOTITE D'IRIDIUM ET DE SODIUM : 

Ir» (AïO^JB.H (AiO'.\a),2H:0. 

[•ïsluu\ semblables o ceux du sel de polussitim. 



I 



AZOTITE D'IRIDIUM ET DE SODIUM CHLORE : 

]r^cr'(AzOî;'.4(A7;li-Nal.ill'0. 



ouilre lilaiiclie. peu solulilc dans 1* 



AZOTITE D'IRIDIUM ET DE MERCURE : 

lr3(AïO')'.3[(AiOt)!||g]. 

•oailre d'un btaiK' juun:Ure, insoluble dans l'eau. 



» 



AZOTITES D'IRIDIUM ET DE LUTÉOCOBALTIAQUE : 

h-' (AM--I' [Co'J.IOAïH" [AïO')"] et Ir- (AïO'-!;" [Co'.12Azli>(AiO>)»l. 



i*DDdrL's jaunâtres, criâtalliues, insolubles dans l'e. 
V. Gibbs, Deut. ekem. GrselL, t. IV, p. 280-281,) 



AZOTITE D'IRIDIUM ET D'ARGENT : 

lr=(AïO')*.fi(AiO'Ag). 
\ 
ta Tait bouillir la combinaison J'aiotile d'iridium et de baryum avpc le sea- 
«htorure d'iridium [Voir plus bas), en présence d'une solulion d'iiiotnle 
rgent. Il se Torme d'abord un précipité de chlorure d'argent; on filtre ta 
Itîoii bouillante, et, par refroidissement, l'azolite d'iridium et d'argent cris- 
[se. Ce sont de petites aiguille» blanches, presque insolubles dans l'eau 
lie, assez solubles dana l'eau bouillante (l.ang, X. Sv. Vel. Akaii. Hand., 



I 



11. — AZOTITES DOIRLES 
ET CHLORIHES DOUBLES D'IRIDIUM 



s coroposés complexes représentent des combinaisons formées par l'union 
chloroiridile alcalin, avec un azolile double de l'iridium et du même métal 
n. On les prépure, d'une façon gémirale.eu faisant réagir la solulion d'un 
le alcalin sur la snlulion cbaudc d'un cliloroiiidate alcalin. 



AZOTITE ET CHLORURE DOUBLES D'IRIOIUM ET DE POTASSIUM i 

Ir'Cl'.BKCI.S [Ir-J (AiO')«.6 [AîO'KJ] . 



wépare, comme le sel de sodium correspondant, a 
Pi]e cbloroiriddte de jiolassiura. 




CBcrcLOrtUE CHIMIQL-E 

l'nudre rrUtallinci jimnAtre d'apH^s l-^o^, lilan[:li<- d''l|l^^4 libtis, très pq 
solublo dans Tenu ohninle. presque irisnliibk' dans Vi-im Troidp Lanfijà 

AZOTITE ET CHLORURE DOUBLES D'IRIDIUM ET DE SODIUM : 

lrM;l>V(lNaCI.;i[irMAiO-)".ti(AiO'Nn)i, 

Préparation. - On ajoute peu à peu de l'oxotiln de sndiuni n urip snluiioi 
peu r.aiiciMilK'i! de chloroiridale de sudium; la liqueur se di-eolore pflilâpdii; 
le chloroiridrtle se Iransrormont d'ubord eu sesquichlorure double Vfnlttn, 
puis en azolJte double. En mSme temps il se fail un di^gagenienl gif^ux nhui 
dunl. 

Au bimt de i|ueli{ue3 instants d'ébullition, il «e dépose un prëcipiL4 blnnc i|i 
augmente avec le rerroidissement de lu liqueur ; celle-ci, à la liu de la r^.l'u^ 
doit renfermiT un excH d'axutite alcalin. 

Propriétdi. — Poudre blanche rorméedp cristaux microscopi'iuM, peu soluUti 
dans l'eau chaude, presiiue Insolubles dan» l'cnu Troide, surtout quand «lie m 
ferme beuui^oup d'aiotite de sodium il.uiig), 

AZOTITE ET CHLORURE DOUBLES D'IRIDIUM ET DE BARYUM : 

lrïCl''.3Bu(:t'.3[lrMA«('')".3iIluAtU'',i'j. 

On le prépare comme le sel de sodium correspondant, Bvecl'aintitedebiiryii 
et In solution de chloroiridale de baryum (solution du produit que l'on atitia 
en chaulTunt dans un courant de chiure un mélange d'iridium et de chlorand 
baryum). 

C'est une poudre blanche, cristalline, léi^^remcnl ttohibltt dans l'oan Froilt 
assez suluble dans l'eau bouillante (Lang|. 

[Unn. K. -Si'. VH. Ahid. Haml., .\ V. S, n"" 7, S, l)i; 

[W. (iibbs, Si7/i>n. Ajturiv. Journ., [i], t. XXIX, t. 127; t. XXXI, p, K-:\: 
p, 130-1*8: L XXXIV, p. ;i*l; t. XXXVII, p. S7; Jotini. fiir. prackt. Chim..'\:. 
t. LXXXIV, p. 6S : t. XCI, p. 171 ; t. CIV. p. lo;. 

Tous L-cs azolites doubles, ainsi que leurs combinaisons avec l«s setqaicbl» 
rures doubles, santtrbs stables; ils sont diriicilement attaqués par l'acide cblt- 
rhyJriijue, même concentré et chaud : l'eau régale les ilérompose b. chaud 
rucilement et donne nai.^sance au chloroiridate rnrrcspundant. 



m. — SELS DÉRIVÉS DU BIOXYDE D'IRIDIUM 

Au bioxyde d'iridium IrO* peuvent correspondre théoriquement plusiimt 
hydrates : comme lrO^H>0 = IrO(OII)», et lrO»,2II>0=;Ir{OH)', qui fonclionn*- 
raient comme des acides. On ne connaît point de sels dériviSs du second. Qtuil 
Ik ceux qui dérivent du premier on connaît ; t° un irldile de plomb obltwt 
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. Suiole-Cliiire Dt^villo et II. Debray dans la coupcllalion d'un ulis^e d'iriUmni 

; de plomb; 2" une série d'iridites coDdensés, aDalogues aux polylioraies, 

ji ont ét^ obtenus par Joly et Leidiê dans la décomposition ignée des azolites 

ttrMi uin. 

^^ ntIDITE DE PI.OMU 

Tréparation. — On mélunge ensemble S pfkrties d'iridium. 100 purlies de 
Lliori;e et :î pailles de charbon ; on cbiiulTi; jusqu'à fuaiùn, el on obtient ainsi 
a culot de plomb qu'on soumet à la coupellalion au rouge blanc, Il reste une 
DUilre cristolline. brillante, qu'où lave à l'acide acétique concentré pour enlever 
« dernières iracea d'oxyde de plomb. 



IrO' Pb(» 



Propriétés. — CbauITée dans l'IiyJrogùiie, celle maliÈre enli'e en incandes- 
eoce; il se Tonne de l'eau et un résidu mëlallique d'iridium et de plomb dont 
B ilernJer métal peut être sëparé par des trailemenls à l'acide azotique. Avant 
'ivoir été ainsi réduite, elle est inattaquable par l'ucide azotique concentré. 
;tiftuffée dans la I1amni<! du chalumeau oxybydrique. elle se décompose en 
xyde de jilomb qui se volatilise, et en Iridium métallique qui enlre eu fusion. 
Si l'on suppose que le plomb y est il l'étal de protoxyde, le dosage direct de 
iridium et du plomb d'une ]iarl, et le dosage de l'oxyg&ne par différence 
'auli-e part, conduisent à lu formule : liO'.PLO (II. Sainte-Claire Deville et 
. Debray, .-Viui. Ckim. H Phgs., [X,. !. l.XI, p. Si), 







51, (il 
4S,39 
100.00 




IrO' 


-208,16 

4;iO,82 


.'i0,03 


IrO^I'bO 


00,03 



imuiïiis ui: l'dTASSiiM 

Ce* iridites ressenililent par leur tuiistitiilion aux rhodiles alcalins. 
Si l'on admet que le bioxyde d'iridium monohydraté : 

IrO>,Hao=[0 = Ir=(ÛH)*] 

»l susceptible de s'unir à lui-même avec élimination d'eau, par une sorle 
^Ihériâcalion interne, h la manlèie des acides pnlyhorîques, on pouiTa prévoir 
*»îstenee d'un cerlain nombre d'acides polyiridiques formés par l'union de 
3, *... lï molécules d'hydrate indiques Jri>^H^O, avec élimination di' I, 2, J... 
molécules d'eau suivant la formule générale : 

w[lrO'(H»0)]-(ni — 1) H^O =|(IrO'rlH01 

es aci<l>'S n'nnt pus été isolés, mais on connaît, parmi les sels alcalins de 
ide hcxairideux et ceux de l'acide dodécairideux, l'bexairidile de potassium et 
ixi'^cairidile de potassium, qui jirc-nnenl naissance (juand on décompose par 
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Pmiilre i-ristalliDK jiHuiûlre d'après Ung, blanche d'après Ulbbs, Ira pe 
soliiblo (lun< l'eau rhauile, presque insoluble dans l'eau rcoide lUngjli'iky, 

AZOTITE ET CHLORURE DOUBLES D'IRIDIUM ET DE SODIUM : 

lriCI',6XaCl.a[lrïlAiO')«.ll(AiO-N«i|, 



Préparation. — Ou ajoute peu à peu de l'axolite de sudium à iir 
peu ioni'ciiIrt;e lie cliloruiridate de sodium ; la liqueur se décolon- \u 
le diloroiridale se transformanl d'abord eu 3es<]uichlorure double TeivUin,! 
puis eu niotile double. En m^me temps il se fait un dégagemeiii gax<^ui 
dan t. 

Au bout de ijuelijues instants d'âbullitlûn, il se dépose un précipité blanc q 
augmeule avec le refroidissoment de la liqueur ; celle-ci, fi la tin de la r*«ti( 
doit renfcrin'T un cxcts d'azolile alcalin. 

Propriétés. — Poudre blanche formée de cristaux micro.tcopiqa«s, peu mIdIi 
dans l'eau chaude, presque insolubles dans l'eau froide, surtout quand elle n 
fiTmc Ix^uUL'uup d'azolite de sodium i,l^ng). 



On le prépare comme le sel de sodium correspondant, avecl'aKOlilede 
et la soluLiou de chloroiridale de haryum isolulion du produit que l'on abtil 
en chaulTant dans un courant de chlore un mélange d'iridium et de chloron 
baryum). 

C'est uue poudre blanche, cristalline, légèrement soluhle dans l'eau froMi 
assez soluble dans Teau bouillante l'Lang). 

(Unp, K. Sv. Vet. Akad. Hnnil., N F. Z, n- 7, 8, 9j ; 

(W. t;ibbs, Sillim. Amerk. Journ., [i], t. XXIX. l. 427; t. XXXI, p. 83-31 
p. 130-148; t. XXXIV, p. 341 ; t. XXXVIi, p. 57; Journ. f<ir. prackt. Ciuta., 
t. LXXXIV, p. fia ; t. XGI, p. 171 ; t. CIV, p. lO). 

Tous ces aiotites doubles, ainsi que leurs combinaisons avec les sesqnichl 
rures doubles, sonttr&s stables; ils sont diflicilement attaqués par t*Qcide eU 
rhydrique. même concentré et chaud ; l'eau régale les décompose h cboud ti 
facilement et donne naissance au chloroiridate correspondant. 



III. — SELS DÉRIVKS DU BIOXYDE D'IRIDIUM 

Au bioxyde d'iridium IrO' peuvent correspondre tbéoriquement plusiei 
hydrates : comme li-0',H'0 = IrOiOH)', et lrO',2H»0=Ir(OH)\ qui fond 
raient comme des acides. On ne connaît point de sels dérivés du second. Qn 
k ceux qui dérivent du premier on connaît : 1° un iridite de plomb obtenu 
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, Suiiile-Claire U^ville el II. I.)ebray dans la conpt^ lia lion d'un alia^e d iridium 

, tit plomb; i" une série d'iridiles condensés, aDalogaes aux polyliorates, 

i ont été obtenus par Jnly et Leidié dans la décomposition ignée d)^s azoUtes 

miDlTE DE PI.OMlt 

IrO' PbC) 

iTréparation. — On mélange ensemble 5 parliea d'iiidium, 100 parties de 

iori;e el 2 puilies de churbou ; on chauffe jusqu'à fusion, et on obtient ainsi 

■'ulol de pliiiub qu'où soumet à la coupellation au rouge blanc. Il reste une 

Lvilre crislulline, brillante, qu'on luve à l'acide acétique concentré pour enlever 

> dernières li-aees d'oxyde de plomb. 

Propriétés. — CbaufT^e dans riiydroifcne, telle matière entre en iocauJes- 

1 se forme de l'eau cl un résïJu métallique d'iridium et de plomb dout 

er mêlai peut être séparé par des traitements à l'acide azotique. Avant 

EAïtiir élé ainsi réduite, elle est inattaquable par l'acidi- a;tolique concentré. 

tiBulTée dans la llamin<' du chalumeau oxyliyUrique. elle se dûcompoae en 

^yde de plomb qui se volatilise, el en iridium métallique qui entre en ru:iion. 

n suppose que le plomb y est fi l'étal de proloxyde, le dosage direct de 

m et du plomb d'une part, et le dosage de l'oxygène par différence 

liatre part, ronduisenl h la formule : IrO>.PbO (H. Sainte-Claire Deritle et 

f. Debray, Ann. Chim. el l'hjs., [3], t. I.XI, p. Si). 

Culeuld. rxTlIli et [Vbitf 







51,01 
48,39 
100,00 




IrO" 


:!08,46 

4.^0^ 


r>o.o3 


lrO*PbO.... 


m.m 



Mil DITES DE POTASSIUM 

l'idiles ressemblent par leur constitution nuK rbodites alcalins. 
PSi l'on admet que le bioxyde J'iiidiura monohydnilé : 

IiO».H>0=[0 = Ir — (OH)»] 

isît susceptible de s'unir k lui-même avec élirainalion d'eau, jiar une sorte 

■Vtliérîncalion interne, h la maniât e des acides polyboriques, ou pourra prévoir 

xïsteuce d'un certain nombre d'acides potymdiques formés par l'union de 

4... 12 molécules d'hydrate indiques IrO",H'0, avec élimination de I, ii, 3... 

ilécules d'eau suivant la formule générale : 

m[lrOï(H»0)] — (m — 1) H^O =i(lrO»j™H^] 
( acides n'ont pas élé isolés, mais on coimait, parmi les sels alcalins de 
_eide bexnirideui etceux de l'acide dodécairideux, Thexairidilede potassium et 
S dod^cairidite de potassium, qui prennent naissance quand on décompose par 
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Clans admet l'existence d'un iridate de potassium qu'il obtient do la dx^yu 
suivante. 11 chauffe pendant deux heures, dans un creuset d'argent, de riridium 
tîuement pulvérisé avec un grand excès d'azotate de potassium en fu>ion. Od 
ohtient ainsi, après refroidissement, une masse noire grisâtre. Celle-ci, «'tant 
traitée par Teau, cède une partie soluble qui colore l'eau en bleu inlen>e: 
celte dissolution renfermerait un iridate basique de potassium. L'eau laisse 
un résidu insoluble : celui-ci, après des lavages prolongés, présente un aspect 
cristallin, est neutre au tournesol et se dissout lentement, mais complt'temoDt 
dans l'acide chlorhydrique concentré et chaud en dégageant du chlore, tanili> 
que la dissolution, primitivement bleue, finit par devenir brun foncé parsuiie 
de la formation de chlorure iridi(jue. La composition de cette poudre sérail 
d'après Claus : 

Ir 01,79 

K^O 11,89 

14,99 

H^O 11,33 

1 00.00 

El il lui attribue la formule 2(lr03).K20. 

(Claus, Journ. fiir pravkt, Chcm,, ■ Ij, t. XXXIX, p. 101 ; 2V. Pelersb. Akad, BulL 
l. IV, p. 480.) 
Pour la formule IrO"^, le rapport de à Ir est un peu faible. 

Juscju'à présent, rexisteiice d'un trioxyde d'iridium IrO' reste douteuse. 
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:OMBINAISONS DE L'IRIDIUM AVEC LE SOUFRE 



>ii a décrit trois combinaisons de Tiridium avec le soufre, savoir : l*» un 
losulf ure IrS ; 2° un sesquisulfure Ir^S^ ; 3<> un bisulfure IrS^. 



FROTOSILFURE D1R1D1UM 



IrS 



exislonce d'un protosulfure d'iridium IrS ne j)araît pas plus probable que 
L* du bichlorure IrCP qui lui correspondrait, 
orzt'dius préparait le protosulfure : 

• En chauffant au rouge, dans un courant de vapeur de soufre, de Tiridium 
ment pulvérisé; cette réaction donne un produit qui renferme toujours du 

...il libre, provenant soit d'une combinaison incomplète, soit d'une décom- 
ilion partielle; on peut donc faire ici la même remarque que pour le chlo- 
i- I1CI2 ; 
** En précipitant par Thydrogène sulfuré le chlorure IrCl^; or nous avons vu 

• l'existence de ce chlorure était fort contestable ; 

** En chauffant à l'abri de l'air, ainsi que l'a fait aussi Bôttger, le sesquisul- 
e Jr2S3. 

<*s deux auteurs précités sont loin d'être d'accord sur les propriétés de ce 
f>s. 

réparé par voie sèche, il serait sous forme d'une poudre grise, quelquefois 
iîiirCy insoluble dans tous les dissolvants. Préparé par voie humide, il 
il jaune brun, soluble dans l'eau régale et dans le sulfure de potassium, 
•erzélius, Poggend. Ann,^ t. XIII, p. 435, 527; t. XV, p. 108.) 
ottger, Journ. fiir.prackt. Chem. [I], t. III, p. 277.) 

est indécomposable par la chaleur seule. Le grillage au chalumeau 
lydrique permet seul d'en éliminer tout le soufre. 
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SESQUISULFURE D'IRIDIUM 



Ir^Ss 



C'est le sulfure le mieux connu. 



PREPARATION 

On ne Ta préparé, jusqu'à présent, que par voie humide. 

On fait passer dans la dissolution d*un sesquichlorure double d'iridium q^l 
doit être très peu acide un courant d'acide sulfhydrique ; la réaction est ir 
lente à froid; elle est assez rapide et complète si Ton opère au voisinage de lOî^J 

On peut aussi partir du chlorure iridique ou d'un chloroiridale alcalin. 
réaction s'efTectue en deux phases : 

1° A froid, le chlorure iridique est transformé en sesquichlorure avoc produc- 
tion de soufre qu'on sépare par filtration. 

2IrCP -f H^S = Ir^Cl» + 2HCI + S. 
2° A chaud, l'hydrogène sulfuré transforme le sesquichlorure en sesquisulfare] 

Ir^Clc -f SH^S = Ir^S» -f- 6HC1. 

Le précipité noir ainsi obtenu est lavé à Teau chargée d'acide sulfhydriqiK,] 
et séché à froid dans le vide sec ou dans une atmosphère d'acide carbonique sm,] 

PROPRIÉTÉS 

Ce sulfure est noirâtre; il est légèrement colloïdal, ce qui avait fait direi] 
Berzélius qu'il était légèrement soluble dans Feau ; l'addition de faibles quanti- 
tés de chlorure ou d'acétate d'ammonium à la liqueur l'empôche de passeri] 
travers lestiltres. Il est décomposablepar la chaleur seule, mais très diflicilemeul,] 
et en passant par tous les dej^rés de désulfuration, ce qui a fait croire à l'exis- 
tence d'un protosulfure ïrS; le grillagea très haute température le désulfure com- 
plètement. Il est facilement décomposé par l'eau régale en donnant le chlorurej 
iridique. 

(Berzélius, loc, cit.) (Bettendorf, yierderheim Sitzungsl.y 1872.) 



BISULFURE D'IRIDIUM 

lrS2 
On est loin d'rtre d'accord sur h^s propriétés du bisulfure d'iridium. 

Préparation. — 1° On calcine au rouge un mélange de chloroiridale d\'inim« 
niuin et de soufre fait à poids égaux (Vau(|uelin, Ann. Chim. et P/iyv. l 
t. L\\XI.\,p. i>:J6); 

2° On chaulTe dans un creuset, jusqu'à fusion tranquille, de riridium 



iniD1l!M 



SI9 



(Ire fine mélaiipé avec un [lolysuifure nlcalin, ou avec un inélaufre ili> soufre 
le carbonate de polussium. I.a masse Tondue est épuisée par Tenu (|ui ilissoul 
ï«s dp sulfure alcalin, avec A« l'iridium sous forme de aulTosel (?), et laisse 
ulfare IrS' indissous iFellenbarf;, t'oggcud. Anii., t. L, p. (1(1); 
'On fait passer dans la dissolution duchiorure indique ou d'un cliloroiridate 
lin un courant d'acide sulfhydrique; on lave rapidement le précipité & l'eau 
ide, on le recueille, et on le sèche d'abord dans le vide sec, puis à une 
;f- chaleur dans un courant d'anhydride carbonique sec (Berzélius, loc. cit.). 
I a TU, k propos du sesquichlonire il'iridium. que l'bydrogènc sulfuré 
sformait le chlorui-e IrCI' en sesquichlorure Ir^Ci", avec formation de 
[■<? libre. La prépiiralion du sulfure IrS^ par ce procédé peut donc être 
rdL-e comme donnant un mélauge de sesquisulfure ei de soufre, et nou 
le ïulfure IrS* correspondant au chlorure IrCl*. 



i 



airCI' -f H»S -- Ir'CIfl + SHCl + S. 

11*01" + ;tn»s = irïs' + oHci. 

■2IrS* = Iras» + S. 



I On fait passer un courant Je chlore sur un mélange d'iridium et de chlorure 
illiiuni anhydre, en chaulTant ft 300° environ. La matière refroidie est traitée 
l'eau; on évapore la dissolution, et on obtient ainsi une matière cristallisée, 
esl probablement un cliloroiridate de lithium. 

es cristaux sont séchés à tl()°-IOO°. puis soumis ù un courant d'hydrogène 
"lire : cette opéiatiim doit s'effectuer à froid : 

n commence par refroidir ix — 10°, puis on laisse la température s'élever 
à peu d'abord Jusqu'à + 4' â-f-6°. pU'S jusqu'à + tC, température qu'on ne 
t pas dépasser. 

e produit de la réaction est ensuite lavé à l'alcool absolu (90 "/^j froid qui 
ive le chlorure de lilliium, el l.iisse une matière brune, inaltérable & l'air ; 
e-ci est le bisulfure d'iridium IrS* lAutouy, Zeil. fur anorg. Chrm., t. IV, 
i9X Ga:^ieU.chim.ilal., 1893, p. 190). 

ropriétéi. — Ce serait une poudre brun noinUre, soluhle dans les acides, 
s l'eau régate, et dans les sulfuresalcalins. D'après Anlouy, il serait inso- 
le dans les acides azotique et chlorhydrique concentrés, décomposabte par 
ide azotique fumant el par l'eau régale, insoluble dans les sulfliydrates el 
s les sulfures alcalins. Chauffé à l'abri de l'air, il abandonne du soufre. Le 
lage au rouge vif le désulfure complètement. Il est transformé par le chlore, 
iiugc sombre, en un chlorure qui est jirobablement un mélange de Ir-CI" et 
rCl'. 

talyae ; 
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Le TRI8ULFURE D'IRIDIUM IrS^, décrit par Berzélius, serait, d'après Clau>, 
une combinaison du rutliénium et non de Tiridium (étant donné le mode iW 
préparation employé pour préparer le chlorure dont il s*est servi). 

Bôttger a considéré comme un sulfure d'iridium particulier une suhstaii'v 
qu'il préparait de la fa<;on suivante : 

Il ajoutait du sulfure de carbone à une dissolution alcoolique de chlorure 
indique, et abandonnait le mélange à lui-m(^me dans un vase clos; au bnut de 
huit à dix jours, il se précipite une massr gélatineuse; celle-ci est jetée sur iio 
filtre, lavée à l'alcool, puis à l'eau, et enfln séchée dans le vide sec. On oMienl 
ainsi une matière noire, brillante, pulvérulente, qui, mise à bouillir aver <]? 
l'eau, laisse dégager un gaz inflammable, et abandonne une matière insnluMe 
dans l'eau qui serait un sulfure soluble dans l'eau régale (Bôttger, Journ. fnr 
prackt. Chem., ft], t. III, p. 277). 

L'élude de cette réaction nécessiterait une nouvelle étude. 
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::OMBINAIS0NS DE L'IRIDIUM AVEC LE PHOSPHORE 



On met deririJiuin pulvérist'*, ou réduit en menus fragments, dansun creuset 
cJe liesse chauffé au rouge blanc, et on y projette de petits morceaux de phos- 
phore de façon à déterminer la fusion, puis on maintient la température Jusqu'à 
ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs de phosphore. Le produit ainsi obtenu 
p<*ut être coulé dans des moules ; il a la dureté et la résistance de Tindium ; il 
"enferme 7,52 à 7,5* <>/q de phosphore. On peut en éliminer le phosphore en le 
chauffant d'abord au rouge blanc dans un fourneau ordinaire, puis dans un 
reuset de chaux au four électrique ; on obtient ainsi des objets d'iridium avec 
a forme qui leur a été donnée par la fusion primitive. (Holland, Chemical Centrai^ 
/<*/^ 1882, p. 334; — Jahrcsbericht fiir Chcmie, i882, p. 1388.) 

F.-W. Clarke el T. Joslin ont étudié le produit ainsi obtenu: ils ont reconnu 
[Va'il représentait un phosphure d'iridium ayant pour formule Ir^Ph (Clarke et 
Oslin, Amcric. chemic. Journ.A- V, p. 251 ; — Chemic. JYeirs, t. XLVIII, p. 285} 

Dudiey, Chemic. iVeit>\ t. XLV, p. \^S ; — Jahresbericht fiir Chem.,\%%'2^ p. 1338 ; 
«84, p. 17r)9.: 
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COMBINAISONS DE L'IRIDIUM AVEC LE CARBOi\E 



I.orsqu'on chauffe au rouge blanc, dans un creuset de terre réfraclairc, dï 
Tiridium avec du carbone, si celui-ci est absolument pur, Tiridium n'augmente 
pas de poids; ces deux corps ne semblent donc pas pouvoir se combiner direr- 
tement ensemble. Si Ton emploie du charbon de bois ordinaire, l'iridium 
augmente de poids; mais l'analyse montre, lorsqu'on grille le produit dans an 
courant d'oxygène, qu'il ne se dégage pas d'acide carbonique, et qu'il se forme 
de la silice, dont on doit attribuer l'origine aux cendres siliceuses du charbon 
(Berzélius). 

Boussingault a répété cette expérience et l'a confirmée. En chauffant 
riridium avec une brasque siiicifère, il a obtenu des augmentations de poid^ 
très notables, variant de .'^7 à 7,0 'Vo ; il a reconnu que cette augmentation lîé 
poids étciit uniquement due à du silicium: il explique ce phénomène en adiiKi- 
tant que la silice est réduite par le carbone à température très él<*vée et que le 
silicium, à mesure de sa production, est retenu par Tiridium au lieu dVtre 
entraîné par les gaz du foyer, comme cela a lieu lorsqu'on calcine un iiit'hinc'- 
de silice et de charbon seuls; en effet, dans ce cas, on ne trouve pas de silicium 
libre dans le mélange après son refroidissement à l'abri de l'air (Boussinu.iull, 
Compt. rend. Acad, des Sciences y t. I.XXXII, p. 591 ; — Ann, Chim. et Phys., '5 . 
t. Vin, p. 145 à 175). 

L'iridium, chauffé dans la flamme de l'alcool, se recouvre d'une coucIh- noi- 
râtre qui prend feu par l'élévation de température au contact de Tair, et hnile 
en laissant un résidu d'iridium pur. Pour isoler cette combinaison, il faut U 
jeter dans l'eau à mesure qu'elle a [uis naissance : c'est un carbure qui irn- 
ferme 19,2®/,) do carbone et 80,2 ^'o d'iridium, et correspond ainsi à la f-r- 
mule IiO. Ce carbure prend égalouient naissance quand on réduit les oxydes 
d'iridium dans un courant do vapeur d'alcool, d'éther, ou d'hydrocarl»urfs. 
(Berzélius, Pogyend. Ann., t. XIII, p. 43.*;, :*»27 ; t. XV, p. 208.) 

La seconde? expérience de Herzélius est en contradiction avec la premitrc "l 
avec celle de Houssintrault. Il est plus probabh' que le corps dont il a obser\«- la 
formation, dans la seconde expérience, n'est pas un carbure, mais une disj«ilu- 
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de carbone dans l'iridium; un phénomène analogue se produit avec le 
iilium et avec le rhodium. 

s recherches de Moissan, effectuées sur le platine, le palladium, Tiridium 
rhodium confirment cette opinion. 

1 fond Tiridium, comme on Ta vu pour le palladium et comme on le verra 
' le rhodium, avec un peu de charbon de sucre, dans un creuset de char- 
muni de son couvercle et placé lui-môme dans un creuset rempli de char- 
de sucre. On opère au four électrique avec un courant de 300 ampères et 
volts. 

obtient ainsi un culot de métal bien fondu, qui est recouvert de cristaux 
aphite ; ce métiil est inaltérable; il se lime bien; il renferme de 0,03 à 0,84 ^/o 
apliite. Ce métal, déjà carburé, a été chauffé de nouveau dans les mômes 
lions, avec un courant de 930 ampères et de 50 volts; les qualités du nou- 
métal étaient les mêmes que précédemment; il ne renfermait que du 
ne (i,07 à 1,19 ®/o sous forme de graphite. L'iridium dissout donc le carbone 
bandonne piu' refroidissement, sans former avec lui de carbure (Moissan, 
t. rend. Acad. des Sciences^ t. GXXIII, p. 16; — DulL Soc. chim,, |3l, l. XV, 
»2). 
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COMBINAISONS DE L'IRIDIUM AVEC LE SILICI 



Il résulte des expériences de Roussîngault rapportées plus haut, que l'iri 
peut entrer en combinaison avec le silicium. Mais on ne connaît ni les fom 
ni les propriétés de ces siliciures. 



COMBINAISONS DE L'IRIDIUM AVEC LE CYANOG! 



Les combinaisons simples du cyanogène avec l'iridium ne sont pas conn 

On n'a préparé que des combinaisons complexes du sesquicyanure tl'ir 

avec les cyanures métalliques. Ces combinaisons, analogues aux rhodicya 

chromicyanures, manganicyanures, ferricyanurcs, sont les sels d'un aciJf 

ploxe, l'acide iridicyanhydrique : 

Acide iridicyanhydrique : Ir^Cyfi.fiHCy = (Ir^Cy*») n« 
Iridicyanure de potassium : Ir^Cy^.eKC'y =z (Ir^Cy*^) K* 

leur étude est due principalement à Marlius. 

(Martius, Ann. der Chem. und Phann., t. CXVll, p. 357, 369 (t. XLl, 
série), 1861 ; — Inawjur. Dissert. j fiôtlingen, 1860.) 



ACIDE IRIDICY.VNHYDRrQUE 

Préparation. — On traite par de l'ucide sulfuriqtie une dissolution d'iridinya- 
1- dp baryum. La liqueur, séparée du sulfate de baryum. esLiigitée fi plusieurs 
PB avec (ie IV'Uii'r; celui-ci. par <^vnpiir;i!ioLi. obandunne l'utide iriJicyanhy- 
■iijue, 

^Propriétéa. — C'est un rnrps blant'. daiiparencc crisUUine. Il est très soluble 

1 et dons l'alcool, peu soluble daus l'élher. Sa solution esl acide nu 

aruesol et chasse Tucide carbonique des carbonates ; additionnée d'acide, elle 

s déposer un précipité verl iluir ; Hnriius considère ce précipité comme le 

quicyanure Ir'Cy* ; mais il n'eu n'a pas fait l'analyse. L'acide iridicyanhy- 

e décompose sous l'influence de la chaleur à partir de ,100", en donnant 

■ à un dégagement d'acide cyanbydri'iue, et devient jaune verdltre. Pour en 

mplèlenieiU lout le cai'bonr du ryano^^ne, il faut le falcJner avec d- 

BOlale mercureuK. 

ft(Mnrtius, loc. cit.) 

litlDlCVANLIIi; UE POTASSH'M 



l>V"œhler et Ùootli {rnageml- Anit.. 1. XXXI, p. 101-107) ont clierché à prépa- 
:1 en chaufTant à l'abri de l'nir, k une température peu élevée, mais 
jgtlaut un temps usseï long, un mélauge d'iridium et de ferrocyanure de potns- 
n pulvérisés. Ils traitaient par l'eau rbaude le produit de celle réaction, et, 
I évaporant la dissolution, ils séparaient par des cristallisations Tractionnées : 
tord des cristaux de Terrocyanure non décomposé, puis des cristaux de cya- 
Bre de potassium, et enlin de l'iridicyanure de potassium. Mais ce procédé 
mauvais rendements, et l^s corps ainsi obtenus sont dirOciles h puri- 
métliude offre, en effet, les mêmes inconvénients pour la prépai-alion 
9 l'iridicvanure de potassium que pour celle du rbodicyanure de polassiura 
Eoir Rhodisi/anure de potassium j. Aussi Wcehler et Booth n'onl-ils conclu à la 
in cyanure double que par analogie. 
rest Rammelsberg qui en a fait pour la première fois l'analyse, et qui lui a 
Brihué la formule [rCy'.4KCy = {lrCy*)K4, formule qui en faisait un corps 
«alogue à un ferrocyanure {l'oggend. Ann., XLli, p. 139). Or il opérait non pas 
llr de l'iridium pur, mais sur des résidus ricbes en iridium provenant de la 
Une de platine ; il est évident que, si le sel contenait du rhodium dont le poids 
loinûiue esl presque moitié moindre que celui de l'iridium, les chiffres que 
''oïl obtient pour le rapport de Ir ù K sont forcément trop élevés ; de plus, à 
i'|ioqoe, les propriétés que l'on atlribunit au cyanure do rhodium élaienl 
^ÔBiplêtcrneut inexacles. Enfin il est possible de supposer, qu'en raison même 

KSCTtl-OP, cniM. i"i 
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(le l'cllf) orifjine Je la maliéje premih'e employi^v à la préparalioD de 
cyanui'i!, celui-ci nit crislulli»^ en entniinant du [ilalinncj'anure. hie» t 
lieux sels ne soienl pas isomorplics; le platine ayjinl un [loiils aloiniqut^ 
de celui de riridium, el les plallnoc^runures PlCy^M' tL[iparlenaDl au type rc| 
cyanure, l'eri-eur trouverait là une autre explication. 

C'est Claus qui a fixé [a Tormule de ce sel, qui^slion importante & réaoadn 
point de vue des analogies cliimi<|ueB de l'iriilium; il a montré qu'il < 
anhydre, et qu'il possédait une compoHilion analogue k celle d'un f«rricyanil| 
savoir ; lr«i;y«.6KCy = (Ir»Cy"K'). (Claus, Ueberdù CyanverbîndunycJi fier Plat 
mctalU: — Ex. : Beitràue tvr ChrmU i/cr Platinmclalle, Porpat, i85i, p. 9i. 

Préparation. — l" On mélnnge du chloniiridale d'ammonium avec unr Ig 
et demie son ]ioids de cyanure de potassium, et on chaufTeà l'abri de l'air juff 
ce que li.- mélange ait été maintenu en fusion pendant dix ou quinte miimli 
On traite le produit de la réaction par deux to'is et demie son poids d'eau boni 
lanlc; on llllre; l'iridicyanure cristallise par reri-oidissement; on lave les ihiUi 
avec un peu d'eau froide, et on fait recristalliser dans l'eau liéde (Claus, loe.tH 

•1' On décompose l'iridicyanure de baryum par une quantité calculée Jii^ 
fate de potassium, ou l'iridicyanure de cuivre par un léger e»cès de potaw.Q 
sépare par liltralion le «ulfiite de baryum ou l'oxyde de cuivre, et on t'tgpMi 
la liqueur (Martine, loc. cit.j. 

Propriitéi. — Il est anhydre, comme tous les cyanures doubles du type fmv 
cyanure, et cristallise en prismes incoloresappartennntiiusystènipquarlraiiijK, 
llest très soluble dans l'eau, insoluble dans l'alcool. Chauffé, Il décrépite viv. 
puis fond en se décomposant. Il est très stable; il ne se décompose r 
difficulté, et partiellement, quand on le chaulfe dans un courant de chlore n 
d'acide chlorhydrique. La solution chaude, traitée par une sotuLiou rban^ 
d'azote de plomb, donne par refroidissement des crisLiux blani's qui sont pn- 
balement l'iridicyanure de plomb correspondant (Martius). 



43.00 
34,80 



2Ir 385,00 i\.M 

l2Cy 3H,6* 33,48 

flK S3i,l8 25.tr, 

(Ir'Cy'')K»... 930,82 100,00 



lillDICÏANLIHE DK iiARVlîH 

{Ir'^Cyiï;DaM8[l'0 

Préparation. — Uartius l'a préparé en prenant comme matière première < 
n''sidu3 de platine iridifères qu'il avait transfornié.i en chlorures doublesano 
niacaux. et qui étaient souillés par des chlorures de platine et par des cbloru 

lie ruthénium. 
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Le chloroiridate d'ammonium impur est fondu dans un creuset de porcelaine 
<rec une fois et demie son poids de cyanure de potassium; au bout d'un quart 
'heure environ, on laisse refroidir; on traite la masse par le moins d'eau 
possible, et on additionne la solution tiède d'acide chlorydrique de façon à 
Lécomposer l'excès de cyanure de potassium libre. 

On verse alors dans cette liqueur du sulfate de cuivre tant qu'il se forme un 
précipité; celui-ci, qui est composé principalement d'iridicyanure de cuivre, 
avec du platinocyanure et du ruthénocyanure de cuivre, est lavé sur un filtre 
avec de l'eau cbaude, puis décomposé par une solution de baryte bouillante. 11 
se forme de l'iridicyanure de baryum et de l'oxyde de cuivre. On élimine 
l'excès de baryte par un courant d'acide carbonique, et on fait cristalliser le 

sel par évaporalion. Le platinocyanure de baryum se dépose le premier, puis 
l'iridicyanure de baryum; enfin les eaux mères renferment le ruthénocyanure 
de baryum. Marliusavait utilisé cette opération pour effectuer une séparation des 
métaux de la mine de platine ; mais ce mode de séparation est très défectueux. 

Propriétés. — L'iridicyanure de baryum se présente sous forme de cristaux 
<lurs, transparents, assez solubles dans l'eau, presque insolubles dans l'alcool. 
Us appartiennent au système du prisme droit à base carrée. Ils sont difficile- 
ment décomposables par la chaleur, ainsi que par les acides. Ils s'effleurissent 
â l'air, mais conservent 6 molécules d'eau qu'ils ne perdent qu'à 100*». La solution 
donne avec les sels ferreux un précipité blanc, avec les sels ferriques un pré- 
cipité jaune, et avec les sels cuivriques un précipité bleu violet. 
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385,00 ^^^ 
311,64 
410,58 
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26,91 
21,78 
28,70 
22,61 


(Mariius) 
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28,14 
22,14 


(lraCy<î)Ba3,18H20 


100,00 
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miDICYANURE DE CUIVRE 

On a vu plus haut son mode de formation : on précipite l'iridicyanure de 
^^ potassium parle sulfate de cuivre. Il n'a pas été autrement étudié. 

Traité par la potasse, la soude, la baryte, il reproduit inversement les iri- 
•^'cyanures correspondants. 

(ÎHarlius, loc, cit.) 
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COMBINAISONS AMMONIÉES 
DÉRIVÉES DE L'IRIDIUM 



I/histoire chimique des dérivés ainmoniés de riridium a été ébauchée par 
Skoblik(>n\ éclaircie par ('laus, et délinitiv«Miient élucidée par Palmaër. 

En 18*28, Herzélius {^) ayaut fait réagir l'ammoniaque sur le chloroiridale d^ 
potassium, obtint une poudre gris venUUre qu'il considéra, en se basant sur Jf^ 
analyses «jualitatives, comme un dérivé ammonié de Firidium; mais il n'en pour- 
suivit pas plus loin l'étude. 

Kn I8i>2-I8.">3, SkoblikofT (^ , en traitant par le carbonate d'ammonium, soit 
le rhlorure iridique IrCP, soit le chlorure qu'il regardait comme un chloruir 
irideux IrC^l'^ (VDir ce mot), obtint un composé aiiquel il assigna la formule 
lr(Azll-V-Cr^. Ce chlorure ammoniacal, traité par l'acide sulfurique, par lacide 
azotique, lui donnait un sulfate, un azotate, aux(juels il donna les formul»\* 
respectives: Ir i AzH'*;-SO* — Iri Azll"*)-! AzO^j-. Sous l'influence de l'ammoniaque, 
dans ci'rUiines conditions, ce chlorure se transformait en un deuxième tlérivé 
ammoniacal auciuel il donna la formule IriAzH^j'Cl^ et qui, lui aussi, pouvuil 
donner un sulfate lr(Azn-*}'SO*, un azotate Ir iAzH'^)'(Az0^i-, correspondant an 
nouveau chlorure. 

Alors, il assimila : le j^remier chlorure, ain.si rjue ses dérivés, aux sels de pallad'^- 
ammonium et aux sels de la sccondi' hase tle Hciset] le second chlorure, ainsi qu»" 
ses dérivés, aux sels de pallachMliainmonium et aux sels de \a premure baiie ik 
Hciset. Dans ces composés, Tiridium se comportait comme le i)alladium etcomffl'' 
le platine, et fon<'tionnait comme élément divalenl : 

Vil Azli:'!-VJ2 Pti AzH'< 202 Ir(AzH3)2Cl3 

Chlorure Chlorur»' de la seconde Chlorure d'iridosoammoniuni 

de palladoammonium ba.M» de lieiset de SkoblikofT 

Pd(AzH3) ^C12 l>t Azir» •• C12 Ir ( AzH3)^C12 

Chlorure Chlorure de la première Chlorure 

de palladodiammonium base <le Heiset d'iridosodiammonium 

de SkoblikofT 

(!) Bcrzélius, Pofjfjend. Ann., t. Xlll. p. 47<;. 

(i> Skoblikoff, «////. Acad. drs Se. de Sf-I'éh'rsh., t. XI. p. i>:; : — Journ. filr prc^^^ 
Cliem., [i], t. LVni, p. 31 ; — Ann. dcr Cheni. und Vhann.. t. i.XXXl V, p. t>7o. 



chlorul'es, dont |i>a rii<lii:aux 
lent Ips types de deux séries 
js du patlailoniniiionium et à ci 



'^ta'u-al iiiuonnus ii rétntde lilierté, 
régulières de composés comparabli 
iix du palladodiammannim. 



fClilonires lr{Aï[P)^CI" iiiAiH^iiClî 

"Hydrates IriAill^r-'lOU? )r;Az[i:'i<(Olli= 

Uiolfflles Il- (Aili'j"i Ai03)s Ir{Azir')' I Aj.03)^ 

ISulfates Ir{AîH3)»(S0i^ lr(A):H3)'(50') 

ans plus lard, en 1854-1803, Claus (*) découvrait presque simultanément 
hloiures ammouiacaux formés par le rhodium et par l'iridium, ainsi 
certain nombre dp. dérivés de ces chlorures eux-mêmes. Il les représenta 
gloimules identiques : 

P illliîClMOAzIP; el ilr'Cl".IOAïH^i 

nti'a qu'il existait entre eux, au point de vue du mode de Tormation et 
'opriétés. un parallélisme parfait. 

emarqua iiue le chlorure ammoniacal d'iridium, mis en digestion avec la 
>e ou la soude à froid ne dégageaitpas d'ammoniaque, et que, mis eu coDtact 
id avec l'oxyde d'argent récemment précipité, il donnait une liqueur alca- 
cetle liqueur alcaline possédait certaines des propriétés des alcalis 
elle attirait l'acide carbonique de l'air, et. neutralisée par les acides, elle 
it des sels correspondant au clilorure. Il émit l'hypothtise que ces sels 
maient une base hydratée [(Ir.S.^iH*) (OH)"], comparable à la potasse ou 
)ude. 

is décrivit alors lu série suivante de composés, dont nous avons doublé les 
ies pour rester dans les habitudes actuelles de la nomenclature i 

k iridium nmnioni«t;al IriClMOArll™ - IrS.lOAiH'.Cl» 

diuin ammoniBcsl aoliydre.. IrHV. IDAzin = lr-.10AxU>.Oi. 

d'iridium ammonincal liydràlé.. Jr'Oa. 10AîHs.3H«O = Ir'.lOAill'.(OH)" 

e d'iridium ammouiacol Ir'O». I0AiH'.3(Aj;'O=) = lr'i.lDAiir.(AiO'')« 

idiriiUiim ammoniacal Ir^CP. IOAïHï.SSO» = IrMOAiH'-lSO*)» 

itU illridluta ammoniacal Jr^O'. lojftfRSCO» = lr'.iOA»H".iCO")^ 

I. 

Bbtis opérait à chaud lorsqu'il traitait le chlomi^ ammoniacal d'tri- 
fmr l'oxyde d'argent ; la décomposition qu'il lui faisait subir ne s'arrêtait 
[a formation de Ihydrate (CI'.lrMOAzH^j (OH;'; elle étjiil plus profonde et 
usqu'à l'hydrate (lr*.IOAiH'.2HiOi (OH)». De la sorte, il méconnut la pré- 
ilu chlore dans la molécule de Ihydrate d'iridium ammoniacal chloré, 
jue la transformation du sel chloropentamineiridique ou chloropurpuréo- 
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indique en sel aquopcntaminciridique ou roséoiridique lui «échappa; il mécoDDDl 
donc Texisteneo des sels aquojiontamineiridiques ou roséoiridiques, comoie 
cela lui arriva d'ailleurs pour le chlorure de rhodium ammoniacal. Les démet 
iridicjues <Uant moins stables que les dérivés rhodiques, Claus poussa iiioioseD 
avant l'histoire chimique des premières que celles des secondes, d autant plaj 
que l'iridium pur était, à celte épocjne, une véritable rarelé. 

En 1882, parurent les brillantes et savantes recherches de Jurgensen sur h 

dérivés amnioniés du rhodium, recherchesqui élucidèrent complétementlacons- 
titution de ces composés. 

Il existe un très grand nombre d'analogies entre les propriéti'^s chimiques df 
l'iridium et celles du rhodium : il était donc logiqut^ de supposer que ces ana- 
logies (|iii rapprochent les deux métaux se poursuivraient Jusque dans l*»urs 
dérivés ammoniés, étant donné que dans les deux cas ceux-ci dérivent d'un | 
ses(piichIonire, de celui d'iridium, comme de celui de rhodium. Dans un<>sén^ 
de publications pai-ues de 1889 à 1807, Palmaër {<), appliquant à riri<linmli-s 
méthodes emjdoyées par Jorgensen pour le chrome, pour le cobalt et pour 1h 
rhodium, a établi la constitution de ces dérivés ammoniés de riridium, ci 
suivant pas à pas le travail de Jorgensen, il a montré leur analogie parfaite ae- 
les dérivés correspondants du rhodium, analogie soup(;onnéc par Claus. 

Palmaër a d'abord contrôlé et répété les travaux de SkoblikofT : il a fait voir 
que ce dernier avait commis plusieurs erreurs dans ses analyses, «pi'il av.iil 
employé de l'iridium impur et un chlorure dont l'existence est problémaliquf, 
<|u'il avait par conséquent décrit des cor|)s (jui n'éUiient que des mélanges,ptquf 
reni[»loi de formules cahjuées sur c(dles «les dérivés ammoniés du pall.iilium 
n'était pas justitié. Il vérifia ensuite r(;xactitud(; des formules que ('laus avul 
données au chlorure d'iridium ammoniacal et à ses dérivés. Enfin, il iiiontM 
que ces dérivés ammoniés de l'iridium pouvaient, comme ceux du rhodium, 
du chrome et du cobalt étudiés |)ar Jorgensen, être subdivisés en cîitégori»'> iil«n- 
ti(|ues, et tjue les re[)rés«MiUinls de ces catégorii^s leur correspondaient par Wm 
constitution ainsi que par l'ensenible de leui-s propriétés. 

Toutefois, la nomenclature de PalmaérestdilTérentede celle qui a été emplojve 
par Jorg(M)sen. 

Au mom«Mit de la découverte des dérivés ammoniacaux du cohall, on navai'. 
aucun*' idée sur leur constitution, et Frémy, [)our les dénommer, s'était s»ivi 
d'une nomenclature imagée : il avait eu nîcours aux préfixes [nirpuréo, ro^éo, 
lutéo, xantlio, etc., nippelaiit l».*s colorations diverses des conil>iiiais'»u> «in 
cobalt. 

Jorgensen a conservé ces anciens noms pour le cobalt, et, par analogie, «ians 



(i) PahnarT (W.},- Iteuf. v/n',n. (i,'srll., t. XXIf, p. l.i; t. XXIIf, p. 3810; t. X\IV, 
20îK);. t, XXIX, l{. p. 12«, lOV.»; - 'Anl. filr anorg. Chvm.A.X, pp. 320 à JSti; (. Mil. 
pp. 211 à 2JH. 

()m Iriiliums ammonidkaliska /meningars, Iiiaiigiinil Dissertation L'psala, !hl)"i. 



'aux ell'nclués suei'essiïprnenl sur 

ft égale oie 1)1 coQservéfi. et les a iiltribu<-s i 

■heï. lesquels la colomLion n'avait 

iiTt-spundaiits du rhodiam sont incolore 

l'article Rhodium nous avuns rpspeclr^ 

[iele Iridium, nous respeclerunsile ni<?i 

le signe {J\, les formules de Palraaei 



i des (;oinpo'ii''ï de conslilulioti iJea- 
rien d'analogue, puisque lescompos^'S 
sou à peine colorés. Dans la rt-daction 
lu nomenclature de Jôrgensen; dans 
me celle de Pal ma^'r; nous indiquerons 
r qjii ont étS doublées iiour les faire 



incorUeravec celles de Jiifgensen. et par 1 
ioptées par Palmai^r lui-m^'me. 



signe (P) ! 



1 fun 



laiulenuDl la non 
r a étudié quatri 
DtatiLs parmi les toinbi 
cesl-à-dire ciîlle c 
^déoominiT, il additionne : 



Plmple, 



«O faisant précéder li' mol aminc du i 
polikules d'ammoniaque qui entrent dans h 



;nt*lalure adoplëe ]mr PuljnaiSi'. 
séries de combinaisons, dont trois ont leurs repri^- 
nisons du cliroinc et du cobalt II emploie la fonnulc 
li renfin-me un seul atome d'iridium ('f, et, pour les 
mplemenl le nombre des molécules d'ammoniaqui 



r: qui représente 
mbinaison. 



I nomhre de 



i* Sel de létramineiridium (Ir.4AïHî]X' ou (X.Ir.iAïHY'X" 
ï- Sel de penlamineiridium (Ir.5AiH»)Xa ou (X.Ir.5AïH»)"X» 
*• Sol d'Iiexaroioeiridium (lr.6AzH^)X3 ou (X.Ir,6AzH»)"X» 

brsqoe la combinaison renferme de l'eau de constitution, alin d'exprimer 
Mte euu fait partie du radical, il la désigne par la préfixe if/iio en la plar 
raut celle qui désigne le nombre des molécules d'ammoniaque. 



3" Seld'aquopHntamineii'i 



i-\.lr.lRl.:iAïH3|"XJ 



1 seule différence qui existe entre les deux nomenclatures réside dans la 

nveution qui consiste à adopter une formule simple ou une formule double : 

1 sorte que les radicaux ammoniés de Palmaër sont des radicaux divalenis, 

dis que les radicaux ammoniés de Jôi'gensen sont des radicaux tétravu- 



e Ud>li;au suivant <T<i6Jeaii I) i 



lordance des deux nomenclatures. 



) PalmnCr Ocril le sesqui 
e (Ir.SAïR'.œ) po.jr 
• de la nomenclature, il I 
m: Hh!i:i*, de chroi 
I pour les corps Jin'i 
' duîsent ladiipler, diiniiu eu! 



iridium sous la foriiie Irr.l'. d'oii il Ln réautlo 
chlorupEntamîneiridique. Pour rester dans les 

e sesquichlorure J'iridium ; 1r-Cl<, f omme ceux 
etc. : alori les formules doubles employées par 

lîr ; (llhï.lOAïlP.CCJ.tCr-'.IOAzlI'.a*) etc., eon- 
u, lur.iriiiule<lr'.tOA.Hii.U",.. 
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Od peut dire, d'une façon générale, que ces dérivés ammoniés de Tiridium 
wenneni naissance, comme (ous leurs analo^es, dans Taction directe de 
iinmoniaque, employée à chaud, sur le sesquichlorure d'iridium ; les prépara- 
^ns proprement dites, spéciales à chaque catégorie de combinaisons, seront 
posées successivement à propos de chacune d'elles. 

"Z^s dérivés jouissent d'un certain nombre de propriétés semblables, et pré- 
i.tent un certain nombre de réactions analytiques qui leur sont communes. 
uu* différencier ou pour séparer les unes des autres ces différentes catégories 
composés, Palmaër a employé un petit nombre de réactifs. Le tableau suivant 
mbleau II) les présentent sous une forme systématique. On peut ajouter, d'une 
ron générale, qu'ils sont moins stables que les composés correspondants de 
odium, car ils sont détruits, avec plus ou moins de facilité, par l'eau régale 
us Tinfluence de la chaleur. 
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ScuLert a fait réagir Tacide sulfureux sur le chloroiridate d'ammonium ; 
lîrnbaum a fait réagir Tacide chlorhydrique sur le sesquisultlle d'iridium et 
le soiliuin : ils ont obtenu chacun des sulfites particuliers, (jui semblent être les 
uintes cie dérivés ammoniés, et non pas des suliites doubles. La formule de ces 
tels est assez compliquée, et leur constitution n'est pas dr^ilnitivemeut établie. 
>n ne peut donc les rattacher à aucune série connue de dérivés ammoniés 
le riridium, ni en faire les types de séries nouvelles. 

Les sels de Seubert ont été décrits pages 203 et 204 ; ceux de Birubaum Tout 
Hé pages 205 et 206. 

Ce sont maintenant les travaux de Palmaër que nous allons résumer (Voir I/if/car 
Mbliographique), Nous ne nous occuperons ici que des dérivés de Tiridium; nous 
ïenverrons le lecteur aux mémoires originaux pour consulter un certain nombre 
de déductions comparatives qui ont trait aux métaux comme le chrome, le cobalt, le 
fhodium, pour lesquels les dérivés ammoniés constituent un point de rapproche- 
seot des plus importants [Voir Palma<»r, Zeit. fiir. anor(j. Chem.^ t. XIH, p. 2i8). 

Nous décrirons ici ces composés dans Tordre suivant : 

I. Dérivés tétramineiridiques ( MMr-, SAzH^jX-* 

, / A : Chloropentamineiridiques . ( Cl'^.Ir^.lOAzH^jX* 

II. I^é"^';S )B:Bromo — — . (Br=».Ira.iOAzïP)\« 

^^'*'^i!S'?nl''p3?vf C : lodo _ _ . ( ri.Ir3.10AzH:»)X^ 

{M .lr*.lUAzH jX (DiNitrato - — . [(AzOVIra.lOAzH^jX*] 

III. Dt^rivés aquopentamineiridiques (Ir^.lOAzIP.-iH^OjX* 

IV. Dérivés hexamineiridiques (Ir^.l2AzH3) X* 



I. — DÉRIVÉS TÉTRAMINEIRIDIQUES 



.1) 



\ (M*.lr'i.8AzH')X^ iJ.) 

\ (M».lr. 4AzII3jX (/>.) 



Les dérivés tétraminés de l'iridium, jusqu'à présent du moins, n'ont point 
leurs analogues parmi les métaux qui forment, comme le chrome, le cobalt, le 
rhodium, des dérivés ammoniés. 

Leur constitution n'est d'ailleurs pas établie d'une façon absolument cer- 
taine. Eq effet, les deux seuls représentants de cette classe, le chlorure et le 
sulfate chlorotétramineiridiques, renferment de l'eau qu'ils ne perdent qu'avec 
lenteur, et à des températures supérieures à 100<'-110° environ. C'est pourquoi, 
Palmaër incline à croire que cette eau serait non point de l'eau de cristallisa- 
tion, mais de Teau de constitution, comme celle qui existe dans les dérivés 
aquopentiiminés ; en sorte que les dérivés tétraminés pourraient bien être des 

(I; Palmaër, loc, ci/, et Zeit fiir anory. Cfiem., t. Xlll, p. 211. 
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(li'TÎvés a<iuol<''traminés analogues aux dérivés aquolétraminés du chrome K du 
cobalt (''tudiés par Jôrgciiscn. 

Chlorure chlorotétraininoiridique hydraté.... [{C\K\r^.%Az\P}C\^\ + 2HH) 
Chlorure aquolétramine indique. .' '.(Cn.Ir».8AzH3.2H«0}Cl2 



Mais ils se dilTéroncient des dérivés aquopentaminés parce qu'ils ronfermenl 
du chlore lié au radical, comme dans les dérivés penlaminés, de sorte cjuc luo 
pourrait aussi les rapprocher: 

Soit des sels chloroproséocobaltiques, qui renferment 2 atomes de chloiv 
liés au radical et qui cristallisent avec 2 molécules d'eau (Yortmann, Deut. chem. 
Gcscll., t. \V. p. 1896); 

Soit des sels croréocobalticiues dont ils possèdent les propriétés gén^ralti 
(Jorgensen, Zcit. ftir anorg. Chem,, t. V, pp. 163-i6a). 

Les dérivés tétramineiridiques ont pour formule générale : 

(M^.lra.8A7JI3)X« (J.) 

(M. Ir. 4AzH3)X {P.) 

Le radical (M^.Ir^.SAzH^)" est diraient, M et X représentant des éléments nioao- 
va lents. 

Ils renferment G ou 3 atomes de cldore (suivant la nomenclature adoptéei 
dont 4 ou 2 font partie du radical. En efr(;t, le chlorure (CH.Ïr*.4AzH*iCl*. Iraiti^ 
par l'acide sulfurique, perd seulement un tiers du chlore qu'il renferma, m 
4 atomes de chlore, et donne le sulfate correspondant |(CHIH.4AzH')*(S0* ;(!* 
plus, l'azotate d'argent ne lui enlève, à froid, (|ue le tiers du chlore qaH 
renferme. 

Ils prennent naissance dans l'action de l'ammoniaque sur les solutions des 
chlorures d'iridium, î\ Tébullition et à la pression atmosphérique. 

Ils possèdent les réactions générales suivante^. Ils sont assez solubles dans 
l'eau, ins(duhles dans l'alcool. Les acides chlorhydrique, bromhydrique, azotique, 
concentrés, donnent dans leurs dissolutions (à 2 p. 100) des précipités micro- 
cristallins caractérisli(]ues. Le chromate et le bichromate de potassium, le 
dithionate de baryum, le chlorure mercurique, le chlorure aurique, le «esqui- 
chlorure et le tétrachlorure d'iridium, le chlorure platinique, précipitent Unn 
dissolutions ; les préci[iités cristallins ainsi formés sont probablement constilin^> 
[)ar (b's sels doubles, comme c(;la arrive pour d'autres dérivés amiintni«*>. 
L'acide tliiosiIici(iue, le phosphate de sodium, même après addition (rainni»- 
niaque, le pyrophosphate de sodium, le ferricyanure de potassium, ne pr«'t:i- 
pitent pas leurs dissolutions. Les deux derniers réactifs (pyrophosjihate de sodium 
et ferricyanure de potassium^ servent à les dilTérencier d'avec les dérivés aquo- 
pentamin«'s (jui sont précipités par eux. 
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SELS CHLOROTÉTRAMINEIRIDIQUES 

Ils ne nous sont connus que par les sels chlorotôtramineiridiques. Ceux-ci 
it pour formule générale : 

[(CH.Ir2.8AzH3)C12 + ZH^O] [J,] 

[(CP.Ir. 4AzH3)Cl + H^Oj (P.) 



CHLORURE CHLOROTÉTRAMINEIRIDIQUE 



\ [(Cn.lrî.8Azn")Cl^ + 211^0] (J.) 

i [(C12.lr.4AzH«)a + H-^OJ {P.) 



PUKPARATION 

lo On soumet à une ébullition prolong<'e le sesquichlorure ou le tétrachlorure 
k'iridlum en présence d'un grand excès d'ammoniaque concentrée, dans un vase 
ouvert. On filtré pour séparer le sesquioxyde d'iridium qui s'est formé. On chasse 
la majeure partie de l'ammoniaque par rébullition,puis on sature la liqueur par 
de l'acide chlorydrique. On évapore à siccité et on maintient le résidu sec à 100° 
pendant deux heures, de façon h détruire les sels d'aquopentamineiridium. I.e 
résidu final est alors constitué : par du chlorure hexamineiridique peu soluhle 
dans l'eau bouillante ol presque insoluble dans l'eau froide, par du chlorure 
{^ntaraineiridique très solublo dans l'eau bouillante et presque insoluble dans 
l'eau froide, et enfin par du chlorure chlorotétramineiri<li(|ue et du chlorure d'am- 
monium tous deux solublesdiinsTeau froide. On reprend la masse saline par G ou 
"fois son poids d'eau froide et on fillre. On éva]>ore à siccité, et on sépare le 
; chlorure chlorotétraniineiridique du chloioire d'ammonium par des cristalli- 
sations fractionnées; cette opération est assez facile, le second étant environ 
J>fois plus soluble que le premier. On purifie enfin par une cristallisation dans 
Talcool à 40 p. 100 bouillant. 

2* On l'obtient encore par double décomposition, entre le sulfate chlorotétra- 
niineiridique et le chlorure de baryum employés en quantités équivalentes. 

PROPRIÉTÉS 

Ce sel cristallise en aiguilles prismatiques, fiexihies, d'un jaune clair; il est 
soluble dans 15 parties d'eau froide. 11 est hydraté, ou du moins il renferme de 
'<*ausur le n^le de laquelle on n'est pas bien Cixé (Voir plus haut.) 

Traité par l'acide sulfurique concentré, il perd le 13 du chlore qu'il renferme, 
•bidonne le sulfate corresp<»ndant décrit plus loin. 
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Détermination crittaUographiqne (*) : 

Ce sel décrit par Morton {in Palmaêr, loco ctfato), en 1895, comme clinor 
bique, est en réalité rhomboédrique, d après des mesures plus récent* 
Bàckstrôm [Groth'sZeitschrift, t. XXVHÏ, p. 312; — 1897.) 



RHOMBOEORIQUB 



^ = 0,6450 

a 



Calculés. Metorés. 

prf« (lOÎl) (2rro) FÔndL '^i2{\V 

pp (lOÎl) (TiOl) iI7s42' ii7«,48' 

L pb* (lOH) (oui) 148°,5i' i48Si2 



[ 



pb* (lOli) (Î012) 122»,54' 123% 0* 

6<6* (iT02) (0lT2) 144%49' i44%23' 

6<rf* (1 T02) (2TT0) 107«,35 ,5 107»,35' 



Indices pour la lumière du sodium : 

Indice ordinaire = 1,6576 

Indice extraordinaire =z 1 ,6666 

(Bàckstrôm. loc. cit,) 
Analyse : {Sel anhydre.) 

Calculé. Trouvé. 

2Ir 285^ 

8Az 112,00 

6C1 212,22 

2'*H 24.00 

(CP.Ira.8AzH3)G12 733,22 100,00 » 



(i) Ces angles sont ceux que forment les faces entre elles ; les angles donnés dans 
notktion de Palmal^r sont ceux que forment les normales aux faces. 

Les déterminations cristallographiques extraites des travaux de Palmaër ont toul 
été transformées dans le même système qui a été adopté partout dons la rédaction 
cet ouvrage {Voir les notes des pages 168, 169, 182) (E. L.). 



52.51 


52,42 


5?,69 


15,25 


15,34 


)) 


28,94 


28,98 


» 


3,30 


» 


» 
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SULFATE CHLOROTÉTRAMINEIRIDIQUE 



) [(CM.Ir2.8AzH3)SO*-|-2H20] (J.) 
f [(a2.1r.4AzH3)2S04 + 2H«0] (P.) 



aration. — On triture le chlorure chlorotétramineindique avec de Tacide 
rjue concentré jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de fumées de gaz chlory- 
. en ayant soin d'éviter l'échaufTement de la masse ; on dilue la dissolu- 
^ec 2 ou 3 fois son volume d'eau; il y a une légère élévation de tem- 
re, alors le tout se dissout, et par refroidissement le sel cristallise. On 
les cristaux, on les lave à Talcool, on les fait recristalliser dans l'eau 
N on les sèche à l'air avec du papier buvard. 

iriétés. — Ce sel cristallise sous formes d'écaillés. Il est peu soluble dans 
roide. Il est neutre aux réactifs; il dégage de l'ammoniaque par la calci- 



ly«e [Sel anhydre) : 



2Ir... 

oAz. . . 

4C1... 

SO*.. 

24H . . . 



(GP.lra.8AzH3)SO^.. 



Calculé. 



385,00 

112,00 

Ui,48 

96,00 

24,00 

758,48 



50,76 
i4,76 
18,68 
12,65 
3,15 

100,00 



Trouré. 



50,68 
14,44 
18,16 
13,26 



)> 



50,69 



» 



» 



» 



» 



» 



» 



IL DÉRIVÉS PENTAMINEIRIDIQUES 



(M2.1r2.10AzH3)X* 
(M. Ir. 5A2H»)X2 






dérivés pentamineiridiques, qui, lorsqu'on double leur formule brute, 
pondent, termes pour termes, propriétés pour propriétés, aux dérivés pur- 
hromiques, purpuréocobaltiques, et purpuréorhodiques, réprésentent 
lion principale, parmi celles qui s'établissent quand on fait réagir, à la 
ature de I00<>, l'ammoniaque concentrée sur un chlorure d'iridium, ses- 
3rure ou tétrachlorure, 
ont représentés par les formules brutes : 



{Ir2.lOAzH3.X6) 
(Ir. 5AzH3.X3) 



(J.) 
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dans lesquelles X^ représente 6 éléments ou groupements monovalents qo^ 
conques. Si les 6 éléments ou groupements sont identiques, 2 font partie^ 
radical ammonié et ne peuvent en être chassés que par suite d'une destructiji 
complète de la molécule, ou d'un changement complet dans sa constitutiot; 
les quatre autres peuvent être déplacées par d'autres éléments ou grouperaenii,! 
proportionnellement à la valeur respective de ceux-ci. De sorte que la foramie 
brute (ïr2.iOAzH3.Xfi)doit être écrite : (X3.Ir2.10AzH3)»vx^OrX« peut repiésento 
plusieurs éléments ou groupements ; mais, quel quVn soit le nombre, il ja 
aura toujours deux qui seront liés au groupement (Ir^.lOAzH"*), de sorte queic 
dérivé pourra être écrit, les éléments monovalents M^,N^,X^ allant toujours par 
paires, sous la forme suivante : 

(Ma.h-2.10AzH3)X^ 
(M2.Ir«.10AzH3)X2Y2, etc. 

Supposons >P -_G12,ou — Wv-, ou — ï^, ou n= (AzO^)^, nous pourrons éuhlir 
quatre subdivisions parmi les dérivés pentaminés, savoir : 

Dérivén : Palmaër. Jcir^enien. 

A. Chloropentaminoiridi«iues:M:i.lr.5AzH3;ïiX2 — (Cl«. ïra.iOAzH^"^!» 

B. Hromo — — (Br.Ir.5AzH3j"X2 — (Br». Ir».iO.\zlPpX< 

C. lodo — — (Mr. 5AzH'»)»X'» — (I«. Ira.iO.\7.H3»vxJ 

D. Nitrato — — (AzO:«.lr.:»AzH3)"X2 — [(AzO^ja.lr^lOAzH'i^li» 

Pour démontrer l'exactitude de cette conception, prenons par exemple k 
chlorure (Ir'-^.lOAzII'^.CK';. Traité à froid par l'oxyde d'argent récemment pr-^ci- 
pité Ag(OH), il échange seulement 401 contre 4 (OU; <4 donne un hydrate qui, 
neutralisé par l'acide bromhydrique ou par l'acide suif uritiue, reproduit «hssîls 
ayant respectivement pour formules (h*^.iOAzn''.C12)Br*] et (Ir^.iOAzIP.Cl^ so-î; 
L'azotate d'argent, à froid, fait double décomposition entre lAzO^At; ' etClÂ 
et donne un azotate ayant pour formule (Ir^. IOAzlI*^.Cl^.)4(AzO«'*) ; l'acide sulta 
rique chasse seulement 4 atomes de chlore sous forme d'acid<î chlorhyclriqu 
et donne naissance à un sulfate : [Ir-.lOAzIP.CP (S0^)'^\ On peut donc «lirp qiî 
sur les six atomes de chlore, deux font, avec l'iridium et l'ammoniafiu»*, \\-\\\. 
intégrante d'un radical tétravalenl (Cl'^.Ir^.lOAzll'^j'v, les quatre antres ^e^\^ln 
au même litre que Hr*, que AzO^;*, que^'SO*)'-^, à satisfaire la valence du ni 
cal télravahînt (Or-.h'2J0AzH-';«^ et nousdevrons écrire laformulede consliluli. 
du chlorure chloropeiitamineiridique : 

(Cia.lr-i.ioA/.H^cn 



Kn suivant la riolatiou dr PalniaiT, c'est-à-dire «-n dédoublant la formu 
on Ircrirail : 

Cl.lr.nAzII'^Cl^ 
Xi" radif^'ii i(lI.lr.)iA/ir'j" devenant divalcnl. 



Un raisonnement iiJenlîque s'appliijuernit au bromure (Ir'.lOAiH'.Br*), que 
»u!Écrirona:(Br*.Ir''.10AifP)Br'e[quenousaiipeIlerons bromure bromopenla- 
ineiridique; A l'iodure (Ir'.IOAïH».!'); h l'aîolale [(rr».IOAïH3(AiO')»l, et nous 
tDgeroQs les dérivés pentamineiiiiliques en qualre classes. 

, Sïls cliloropentamineiridiques : [Cl>.Ir>,IOAiHï)X' ou [Cl.lr.5AïH3)X» 
, - bromo — — (Bi^.lr'.lOAzH'lX» ou (Br.lr.SAzH^jX» 

._ iodo — — (P. [r».IOAîH*)X' ou (1. lr.3A»H3)X» 

.- nilralo - — [(AïO',i'.[r''.tOAxH»)X']ou [(AïO').lr.5AiH^)X»j 

Il nous reste à cîtei' un certain nombre de réactions analytiques qui sont 
Dmmunes à ces quatre classes de composés pentaniiués, 

Ils sont neutres aux réactiTs colorés, sauf les aiotites qui sont alcalins. Sou- 
lis à la calcinatinn, ils se décomposent en iridium, ammoniaque, et sels 
punoniacaux (ou en produits de dAcomposilion de ceux-ci). Les acides cblo- 
]ydrtque,bromhydri(]ue,iodhydrique, azotique, concentrés, donnent, dansleurs 
llulions, des précipités dans lesquelsCI'.Br*, M, (AïO^I*, saturent le radical chjoro, 
Vtao, ou iodopentamineiridique ; le bichromate elle Terrocyanure de potas- 
lun, l'oxalate d'ammonium, les cblorures mercurique. aurique, platinique ; le 
Btfuicblorure et le tétraclilorure d'iridium, y dounent des précipités consti- 
és par des sels doubles. Comme réacllfs de séparation systématique : le 
rricyanure de potassium, le phosphate de sodium avec ou sans addition 
Lnirooniaque, le pymphosphntp de sodium, n'y donnent aucun précipité; !e 
tfaionate de baryum les précipite tous. 

Les sels penlamlneiridiques sont détruits par l'eau régale à chaud; l'acide 
Ifnreux, l'aride suirhydrique, le aulTure d'ammonium, sont sans action sur 
1rs dissolutions. 



A. SELS CHLOROPENTAMINEIRIDIQUES ' 



p^sels chloropentamineiridiques se préparent tous à l'aide du chlorure chlo- 
re otamiDei ri di que (Cl'.lr».10AiH*) CI'. Ils jouissent des propriétés générales 
I dérivés pentamineiridiques; ils précipitent par l'acide llunsillcique, ce qui 
difTérencie des sels bromopentaminés et des sels nitralopenlaminês. 



i 

(l> Pull 



(I) PalmaEr, t«c. cil.: et Zeil. fur anorg. Chem., 1, X. p. 3*0. 
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CHLORURE CHLOROPENTAMINEIRIDIQUE 

(C!2.Ir2.IOAzn3)Cli (/.) 

(Cl. Ir. 5AzH3)Cl3 (P.) 

II a été découvert par Glaus et étudié par Palmaër. 

PRÉPARATION 

On soumet à une ébullition prolongée une dissolution très peu acide de ses^^ui- 
chlorure d'iridium hydraté, additionnée d'un grand excès d'ammoniaque coo- 
centrée. On peut aussi employer le chlorure indique qui se transforra»*, ei 
présence de Tanimoniaque, en sestfuichlorure. On pourrait également employer 
le sesquichlorure d'iridium anhydre et insoluble; mais Tattaque en est lente; 
les chloroiridites et les chloroiridates ont l'inconvénient d'introduire dans II 
réaction un chlorure alcalin étranger. 

Cette réaction est, en réalité, très compliquée, et la formule : 

Ir2Cl« + IOAzH3 = (Cia.ïra.lOAzH3)CH 

représente tant<U la réaction principale, tant<H une des réactions secondaires] 
suivant les conditions dans lesquelles on se place pour effectuer cette préf 
ration. 

Si l'on opère à la pression atmosphérique soit en vase ouvert, soit dans 
appareil muni d'un réfrigérant à reflux, il se forme, outre le chlorure d'at 
raonium engendré par l'excès d'acide du chlorure d'iridium et un peu de ses-j 
quioxyde d'iridium produit de réaction secondaire, plusieurs autres composé 
savoir : 

1° Duchlorure chloropcntamineiridiciue (CP.Ir^.lOAzH'jCl'', peu soluble da 
l'eau froitle, assez soluble dans l'eau bouillante ; 

2® Une combinaison de ce chlorure avec le sesquichlorure d'iridium, qui 
pour formule : 3 VCP.lrMOAzIP) Cl'i |- '^Ir-^CI^, et qui est très peu soluble da 
l'eau bouillante. 

Ces deux composés se précipitent par le refroidissement de la liqueur; 

3° In chlorure aquopentamineiridique (lr2.lOAzH3,2H20)Cl* très soluble 
l'eau et qui se transforme en chlorure chloropentaniineiridique(CP.Ir^.lOAiH';î 
par la dessiccation; 

4« Un chlorure chlorotétramineiridique (GH.Ir2.8AzH3)Cl*, très soluble da 
l'eau froide. 

Les deux derniers composés restent dans la dissolution. 

Il semble qu'on pourrait recueillir sur un filtre les composés (1») e! (2<»), aiafl 
que le sesquioxyde d'iridium, éliminer ce dernier en le dissolvant dans un pe« 
d'acide chlorhydrique, et séparer les deux composés (lo) et (2<») par des crisUlli 
salions dans l'eau bouillante. Mais la combinaison (20) se dissout un peu dan 



IRIDIUM 



9i3 



condiiions, lît se reforme par le n/froiflisseinent, de sorte qu'en pratique ce 
zédé Je préparation donne peu de rendement, surtout si l'on veut pousser la 
Ldcatioa <Iu produite ses dernières limites. 

est préférable d'opérer de la fugon suivante : 

nméiunge une solulionlrèspeuncidedeseaquicholure d'iridium avec un grand 
es d'ammoniaque concentrée, on enferme le mélange dans des tubes scellés 
lans un autoclave, et on cliuulTc à la température de 100° pendant dix lieurcs. 
is ces conditions, il ne se forme pas de chlorure hexamineiridique, celui-ci 
se formant que sous pression à la température de 140*. La combinaison 

chlorure cliloropeotamineiridique avec le sesquictilorure d'iridium, le 
irure tétramineiridique, ainsi que le chlorure aquoponlamineiridique ne 
anent naissance qu'en quantités très faibles. Le rendement en chlorure 
jropenlamineiridique représente les .1/4 environ de la quantité lliéorique. 
Dur purifier ce chlorure, on lui fait subir la série d'opérations suivantes. 
> On llltre la dissolution encore chaude pour séparer le sesquioxyde d'iridium; 
• Un évapore i siccilé la liqueur filtrée et on cliaulTe pendant deux heures au 
n-marie le résidu sec; le chlorure aquopenlamineiridique est détruit ettrans- 
mé en chlorure chloropentamineiridique; 

i" On reprend le résidu sec par de l'eau froide légèrement acidulée par l'acide 
orbydrique (qui élimine la silice provenant de l'attaque du verre) et on Hltre ; 
lissolulion renferme le chlorure d'ammouium elle chlorure tâtramîneiridique; 
/• 1^ partie insoluble ne renferme plus que le chlorure chloropenlamineiri- 
[ue el la combinaison de ce dernier avec le sesquîchlorurc d'iridium. On 
Iraite par l'acide sulfurique concentré et refroidi. Le sel double n'est pas 
tquë dans ces conditions, tandis que le chlorure est transformé en sulfate chlo- 
lenlamineiridique tr^s soluble. Lm-sque tout dégagement d'acide chlorhy- 
çue a cessé, on délaie avec de l'eau froide de façon à redissoudre tout le sul- 
i, eton (litre; 

1° La solution filtrée et refroidie est additionnée de sou volume d'acide chlor- 
Irique concentre; Il se forme un précipité de chlorure chloropentamtneiri- 
ue; celui-ci est recueilli sur un liltre, lavé à l'acide chlorhjdrique dilué 
lis à l'alcool, et enOn st'ché. 

Les cristaux sont quelquefois colorés en jaune rougeillre, ce qui lient à ce 
ils renferment une petite quantité de sesquichlorure d'iridium ; dans ce cas, 

les dissout dans l'eau tiède, on ajoute une petite quantité d'une dissolution 
cide sulfhydrique eton porte àl'ébullition ; il se précipite du sulfure d'iridium, 
rhlorure chloropentamineiridique restant inaltéré. On chasse l'excès d'acide 
fbydrique par l'ébullition, et on filtre; si la liqueur liltrée est incolore, on la 
ise refroidir, on l'additionne de son volume d'acide chlorhydrique concentré, 
recueille el on lave le précipité comme l'a fait précédemment.) 



PROPRIÉTÉS 

rislaux orlhorhombiques, d'un blanc Jaunâtre, isomorphes avec le sel purpu- 
^obaltique et le sel purpuréorhodîque décrits par Thopsoê (Joum. fur. pracH. 
H., 1883. p. 441). 
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Ce sel est soluble dana 130,6 parties d'enu à -f 13*. 8. Poids spéciOipif 
:^ 2,67S. Volume moléculaire = lï'l,6. CoDilu('libilit<:> molâculuil-fi := 1 
+ 25». 

Il esl précipité de SCS dissolutions aqueusespar l'acide chlorhydrtqae codi 
par l'alcool. L'azotate d'argeut, à froid, ne pi-ëcipile que les 9/3 du chlor 
uontii^nt, soit i alamea sur 6. L'acide sulfurique concentré chasse c«s 4 j 
de chlore sous forme d'acide otilorhydrique, et donn» lieu k uu éclian^ 
(S0*)> et (CI)' pour foi'iner ie sulTale cliloroperituminfirîUique. L'oxyde d' 
lui enlève également à froid ces 4 atomes de chlore, pour donner l'h 
chloropcnlamineiridique; mais la réaction ne porte que sur une partie i 
et In décomposition est IncomplËle ; on obtient une décomposition donna 
plus ^ratid rendement en employant les alcalis comme la potasse ou la ïo 
rébulliliot) : mais alors il se forme le chlorure d'un dériré aquopeataminj 
Sous l'iniluence de la chaleur rougr^, il donne, comme produits de décoa 
lion, de l'iridium, de l'ammoniaque et du chlorure d'ammonium. 

Quelquefois ces cHstauit sont colorés en rouge plus ou moins hrundln; 
ià une coloration accidentelle provenant d'un peu de chlorure d'jrî 
mélangé; il n'y a pas d'isomérie susceptible d'élre constatée par quelqui^ < 
tante d'ordre physique. 



Détermination cristallographiqne (Morton): 



onTHomiounigiiK 



bliulb. 



■ rt'a' (101! [loi) H S*, 6' 11*», 

a'a* (101) (foi) 6i".3V 6*'.M' 

n'A' (loi) (100) Fond. •14T,.13' 

ffl'p' (101) (001) )22',2r 122°,Î3' 



1 



(011) (Oil) Fond. 



r flV (120) «20) 126", ir 

L flW [120] (100) 1I6V>2' 



d'il» (101) (130) 112=,S4' 

(Morton, in Palmaêr, Zeit. fiir anorg. Cliem., t. X, p. ; 



'.28 

1 




lCi».lr».10A3:iP)a*. . 



30,00 



CHLOROiHIDlTE CHLOROPENTAMINEIRIDIQUE 



>réparation. — On ajoute une ilissolution de sesquichlorure d'iridium h une 
SolulioD satnrée il Troid de cbtorure chloropentamineiridiqiie; on évapore ' 
Iccité au baJn-marie, de Tai^oD à rendre cristallin le précipité voluralDeux qui 
»t tonné précédemment. 

»our enlever le chlorure chloropentamineindique et le aesqui chlorure 
pîdium non combinés, on traite le résidu ainsi desséthé par l'acide sulfu- 
|Ue concentré ; la réaclion terminée, on dilue le mélange avec un peu d'eau. 
jette le précipité insoluble sur un filtre et on le lave ii l'eau Froide. 

Propriétés. ~~ Poudre cristalline jaune brunâtre, insoluble dans l'eau, atla- 
able par l'acide sulfurique concentré, muis k partir seulement de la tempé- 

;urede 110°. 



» 



BROMURE CHLUUOPKNTAMINI-IHIDIQUIÎ 



l (CIMr'.lOAïlPjBr* 



'réparation. — 1° On ailditionned'uu jir, 

lire une solulion saturée à froid de clib 

l" On sature par l'acide bromhydri'[ue 

nineiridique; 

i* On précipite le sulfate cliloropentamineiridique par 

bromure de baryum. 

..e précipité est lavé â l'acide bromhydrique, puis à l'alcool, et séché 



excè.s d'acide bruiuliydrique con- 
e chloropenlamineiridiquei 
dissolution d'hydrale chloropen- 

quanlité calculée 



'ropnétéa. 
parties d'e; 



es oriborhombiques, jaune paille, solubles dans 
, isomorphes avec les sels correspondants du cobalt et 
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Détermination crittallographique (Morton) : 

ORTUORHOMBIQUB 

a : b : c \i 0,9877 : 1 : 1,5296 



[ 
[ 

[ 



Calculés. Meturét. 

a^a^ (lOi) (lOl") '^FondT •TuvP 

a^a^ (iOl) (roi) 65S42' 65°,43' 

c<e< (011) (OiT) Fond. * H3»,39' 

e^e^ (011) (OTl) 66°,2r 6tJ», 8' 

(/V (120) (T20) 126S19' 12o«,55' 

(/3a« (120) (iOl) 112%17',5 112»,23' 

gH^ (120) (For) 67°,42',5 67o,33' 

c*a« (011) (101) 1070,16' 107S12' 

e«a< (011) (l'oF) 72%44' 72^,38' 



(Morton, inPalmaër, ZeU, fur anorg. Chem,, t. X, p. 348.) 

lODURE CHLOROPENTAMINEIRIDIQUE 

(Cl«.Ir2.10AzH3)I* (J,) 

(Cl. Ir. 5Azns)12 (P.) 

Préparation. — On précipite une dissolution de sulfate chloropentami 
indique par de l'iodure de baryum (préparé au moyen d'un excès d'acide ioil 
drique et d'une quantité calculée de carbonate de baryum). La dissolution fill 
abandonne Tiodure par évaporation. 

Propriétés. — Cristaux orthorhombiques jaunâtres, isomorphes des sels c 
respondants du chrome, du cobalt et du rhodium, solubles dans 104,5 pari 
d'eau à -h i5>°. Il dégage, par calcination, des vapeurs d'iode provenant dt- 
décomposition de l'iodure d'ammonium. 

Détermination cristallographiqne (Morton). 

ORTtlORIIOMBIQUE : 

a : b : C : :: 0,9424 : 1 : 1,4220 

Calculés. Mesurés. 



[ 



a^a^ (101) (lOF) H2»,56' 112°,57 

a^a* (101) (Toi) Fond. * 67°, 4' 

e^e^ (011) (oTi) Fond. * 70«,14' 

e*a* (OU) (101) 108°,32' 108«,30' 



(Morton, in Palmaër, Zeit, fur anorg. Chem., t. X, p. 347.) 



IIYDnATE GHLOHOPENTAMINKIRIDIUL'E 



yclrnle n'existe qu'en dissniulion. 

le préparer, on Irilure avec de l'eau el de l'oxyde dorgeut rfeemment 
é, le elilorure cliloropenlamineiridique. On obtient uiusi, après tlllra- 
le dissoluliou jnunillrei cellB-ci est alealine auit réactifs colorés, absorbe 
carbonique, déplace à froid l'ammoniaque des sels animuniaiiaux, et 

quaud on la salure par un acide, un sel cliloropenlamineïridique 
lOAtH^) X'. 

jrdrate n'est slable qu'aux températures inTérieures à KK)" ; une ébullition 
[ée l'allure, lui fait perdre le chlore qu'il renferme, el le transforme en 

aquopentamine indique (l^^.lOAzH^^H-'0] ^OH)'. En effet, une solution 
ubi celte transformation, et étant saturée par de l'acide brom hydrique, 
lu bromure bromopeuiamineiriilique quand on l'évaporé & sec. Jôrgen- 
nnné, pour uu phénomène semblable obsei-vé sur les sels de rhodium, 
ilicalion qui est applicable au cas présent. Voici lu succession des réac- 



Ir' 10Adi')(Olli'J + 6II'0 = 2[(lr=.10.\ïHl.2ll»O);OH;«] + (Ir^-lOAtH^a H^OlCl" 
ite chloropeata- ll.vdrale aquopenlamlno- Chlorure aquopen- 

Luelridique. iriilique. tntnineiridique. 

\ïH3.a»so,.(Oll)"]+ 6imr=tBr'.lr'.iOAill')Br' + BH'O 

p en tamui ei rid ique . 

illir le chlorure chloropentamineiridique afec de la potasse 
Sotide, oD obtient d'abord l'hyJrate chloropentamineiridique : 

{Cl».lrî.iOAïH3) CI' 4- iKOH = [(CI'.Ir'.lOAiH») (0H)<] + iNaCl 

Irate aquopentamineiridiiiue : 

rï.lOAïH');OH.';-l- 2K0II + 211^0 = (.;lrî.lOAzH^211su) (011,'] + 2KC1. 

réaction trouvera son application à propos des dérivés aquopentamine- 
!s, et des dérivés que l'on peut obtenir, avec ceux-ci, par perle d'eau. 

t SULFATE CHLOROPENTAMINEIRIDIQUE 



ration. — On triture le chlorure chloropentamineiridique avec de l'acide 
ue coiiceutre, lAnt qu'il se dégage de l'acide chlorliydique; on dilue 
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alors la masse avec de Teau. Le corps qui a pris naissance est un sulfate acide 
on Tadditionne d'eau en quantité sufflsante pour qu'il se dissolve, et qu'il o 
se précipite plus par refroidissement. On ajoute alors à la liqueur deux à troi 
fois son volume d'alcool ; si la solution est froide, le sulfate neutre qui se pré 
cipite est amorphe; si elle est chaude, il se dépose à l'état cristallin; on le jetti 
sur un flltre, on le lave à l'alcool, puis on l'essore et on le sèche. 

Propriétés. — Cristaux prismatiques, d'un jaune clair, solubles dans 131^ 
parties d'eau à + 15*. 

Détennination cristallographique (Brôgger) : 

MONOCLINIQUB 

a : b : c :: 1.1984 1 : 0.74813 
p = 84* 48' 30' 

Calculés. Meiurte. 

mm (HO) (ÎIO) Fond. * 100*, 5' 

mo* (110) (101) Fond. * 112% 0' 

ma^ (110) (lOT) Fond. * 102«,48',5 

a*o* (Toi) (101) 124^8' 124», 6' 

(Brôgger, m Palmaër, Zeit, fur anorg, Chem,f t. X, p. 352.) (Voir la note de la 
p. 238.) 



Analyse 



Calealé. Trouré. 



2Ir. .. 


385,00 


47,08 


47,03 


» 


lOAz... 


140,00 


17,12 


17,52 


» 


2C1. .. 


70,74 


8,65 


8,75 


» 


2S.... 


64,00 


7,82 


7,56 


» 


30H + 80.... 


157,68 


19,33 


» 


» 


(Cl«.IrM0AzH3)(SO*)«... 


817,42 


100,00 


» 


» 



4H>0... :i,84 8,09 7,92 7,98 

On a vu plus haut que, dans la première phase de la préparation du sulfa 
neutre chloropentaminciridiquc, il se formait des cristaux. Palmaiir considëi 
ceux-ci comme un sulfate acide. Kn tenant compte des analogies qu'il pvvseui 
avec les sels correspondants de chrome, de C()l)alt, et de rhodium, et, en s 
basant sur le dosage de l'acido sulfurique ainsi que sur celui de l'eau, Palmar 
lui attribue la formule : 

] 4[(Cia.Ir2.IOAzIP)(SO^)2] -\- ôSOMP -(- GIPO. U.) 

( 4[(Cl.Ir. îiAzIPjSO^] + 3S0Mia -I- 3IP0 {P., 

Ce sel est extrêmement soluble dans l'eau, et décomposable par elle. 



AZOTITli CHLOROPENTAMINEIRIDIQUE 

Sparation. — On dissout l parlie de chlorure chloropentamineiridique 
200 parties d'eau, on ajoute à la solullon liède une quantité d'aiulile d'ar- 
calculée de fuçou à précipiter seulemenl les 2/3 du clilore contenu dans 

ilorure; on 11 lire et on évapore doucement, 

Dprïétéi. — Prismes orthorliombiques, jaunes, longs parfois de 1 cenli- 
'e, isomorphes iivec les sels correspondants du chrome, du cobalt et du 
iiim; il est soluble dans 3 parties d'eau [à la tempéraluie ordinaire. La 
lur ne l'altÈre qu'à partir de 180°. 
s acides le décomposent en dégageant des compnsf's oxygénés île l'azote. 



Cl Calculé =; S,73 p. tOO Trouvé = 8,m p. 100 

termination criitallagraphiqne (Morton) : 

IOTi riioBno)ii)iiji.'E 
' o : A , L- ; : 0,9631 : 1 : I 5Ï50 

~ _ ^ ^... 

a*a' (ICI) {101 ] Fond. • e4''.l9' 

e*e* (Oil) (OH) Fond. • eesio' 

a>e' (101) (011) I06°.5^' lOTMO' 

orlon, in Palmaèr, Zeit. fur anory. Cbem., (. X, p. a5l.) 

■ AZOTATE CHLOROI'KNTAMINEIIIIDIUUE 

l [(CI'.Ir'.IOAîHi)[AiO')«] (J.) 

I [[Cl. Ir. 5AilI') [AlO')'] [F.) 

e sel se prépare : I "pardouble décomposition cuire le suirotechloropenlamiae- 
iqne el l'aiolale de bai^nm ; i" en précipitant la solution du chlorure chloro- 
tsmineirïdique par un encès d'acide az.nlique concentré. 
M présente sous forme de crislam d'un blanc jaun.llre, groupés en étoiles. 
iDs l'inlluence de la chaleur, il détone avec dégagement de chiilcur et de 

Èsl soluble dans 51,5 parties d'eau à 15". 

Ir Calculé = 44.,IO p. 100 Trouvé = 43,92 p. 100 

A* Calculé = •l-l.i.i — Trouvé = 2Î,35 — 

^ Calculée 8,10 — Trouvé— 8.29 — 



ENCYCLOPEDIE CHIUIQUE 



DITHIOXATK CHLOROPENTAMINlilHIDlQUE 



(''.) 



l'ne solution salurée à froid de chlorure cliloropentnmineiridique est adiff 
lionnée d'uti grand excès de dilhionate de baryum; les cristaux se déposenh 
suile; mtiis od allend quelques heures; on les Jetle sur un (illre, e[ on ]ft]ts 
k l'eau Troide. On les fail recristalliser dans l'eau bouillaDte. 

Cristaux blancs qui se présentent sou» foriue de prismes hexagonam. || 
sonl presque îusuluM''» dans Venu Tmide, sulables diuis OiJ parties il'cBu Iwnil 
laulb. 

OXALATi: UHLOHUPENTAMINKIIUDIUUE 

{f.) 

On ajoute un grand excës d'oxalate neutre d'ammonium h unn di^ulio 
suturée & froid d'aiotale chloropentamineirîdique ; on évapore à siccité; a 
reprend le résidu par de petites quantités d'eau à la Tois pour en étimincr I 
nilrale et l'oxalale d'ammonium; !a partie non dissoute est traitée par Ta 
chaude qui dissout l'oxalate chloropenlamioeiridique, et qui l'abnndonne p 
n-froidissement. 

Pint's aiguilles blanches, peu solubles dans l'eau froide, plu^ aulubtu dti 
Tenu cliuude, 

B. SELS DROMOPENTAMINEIHIDIQUES '■ 



Si les sels rhloropcntamineiridiques peuvent être pn'- parés directement ipai 
du sesqui chlorure ou du tétrachlorure d'iridium, il n'en est pas île mtn 
pour les sels bromopentamineîridiqnes; on est oblige d'employer pour U 
préparation une voie détournée. 

Ou a vu plus haut que l'oxyde d'argent transforme, h froid, le chlorure cb 
ropentamiue indique en hydrate chloropentaraineiridique, et quecelhydrat*: 
transfoi'me lui-même, sous l'inllueuce de la chaleur, en un m^AangK d'hjdr 
aquopetitamineiridique et de chlorure aquopentamineiridique. On ne |>eut do 
par l'intermédiaire de l'oxyde d'argent, éliminer du ciilorure chloropeatami 
indique, d'une façon pratique, tout le chlore qu'il renferme. 

On réussit mieux en faisant bouillir pendant longtemps, avec de la potasse 
de la sonde, !e chlorure chloropentamiueiridique : celui-ci se transforme enl 



'l.,elZfil. fan 



arg. ChtM., l. X. p. 359. 



IBIDIUU 



23» 



leiïl eu chlorure alculiii el bj'drate aquo[ienlamiiieiriilique; on verra la 
parution Hétailli^e de cet hydrate à prupus des seU aquopeii laminés. 
*H commence donc par préparer l'hydrale aquopealamineiridique, pui» on 
lature par de Tactile bromhydrique ; en oblienl. ainsi le bromure aquopenta- 
Reiridique ; or celui-ci, élunl chauff<>, perd 2 molécules d'eau et se transforme 
bromure bromopentamineiridique : 



(]^'.^0AlH^■2II^O)llr'> 



■2\m = t[ti-K\r'.W.\/.U-'jlii-'. 
i autres sels broi 



"e bromure sert .'i sou tour à prépare 

diques. 

.es sels bromopentamineiridiques possèdent les propriétés analytiques géné- 

!a des sels chloropentamineiridiques, sauf qu'ils ne précipitent point par 

■ de Ituosilicique. 



BROMURE BROMOPENTAMINEIRIDIQUE 



réparation. — On évapore à siccité la solution de bromure aquopenlamiue- 
.ique préparée comme on l'a vu plus haut, puis on maiulient le résidu sec à la 
ipérature du bain-marie pemlanl deux heures environ. On le traite alors 
' de l'acide bromhydrique dilui^ alin d'enlever le bromure de sodium qu'il 
iFerme, puis par l'alcool pour éliminer l'acide bromhydrique; enHn, on l'i^ssure 

ToprijUi, — Crislnnx prismatii^es, jaunâtres, solubics dans 232 parties 
ID à -(- 12°, S, isomorphes avec tes sel; correspomJauts du cobalt, du chrome 
Ju rhodium. Poids spécifique ^: 3,2tï à + 16°, 5. Volume moléculaire 



CalculL- = 37,2li p. 100. ïrouvi- = 37,29 p. 100 
Calculé n^ iG,28 — Trouve = 46,00 — 



éterminatiDn criatallographiqne iMurinn) : 

»a : i : c :: 0.9752 : 1 : 1,5687 

a*a* (101) (101) Fond. 

e'e' {OU} (OU) Fond. 

Horton, m Palmaër, Zeit.fùr anonj. Chem., t. X, p. 3( 



S5S EKCTCLOPÉDIE aiIHIQL'E 



AZOTITE BROMOPENTAMINEIRIDIQUE 

[(Br«.Ir«.iOAzH3) /AzO»)*] (/. ) 

[(Br. Ir. 5AzH3) (AxO»)«] (P.) 

On Tobtient, comme Tazotite chloropentamineiridiquey par double décom 
sition entre le bromure bromopentamineiridique et Tazotite d*argent empli 
en quantité calculée. 

Grands prismes jaunes, solubles dans 17,9 parties d'eau à -{- iS^, isomorph 
avec les sels correspondants du cobalt, du chrome et du rhodium. 

Leur solution est alcaline ; ils sont décomposables par Tacide sulfuriqueaF^ 
dégagement de composés oxygénés de Pazote. 

Az Calcul^^ = 21,81 p. 100 Trouvé = 22,01 p. 100 

Br Calculé = 17,'/5 — Trouvé = 18,30 

Détermination cristallographique : 

ORTIIORHOMBIQUE 

a : b : c :: 0;969 : 1 : 1,335 

Calculés. Meiuréi. 

a^aMlOl) (lOT) 'T^andT * ms28\5 

e<e< (OU) (OÙ) Fond. * 66»,I0' 

a'c< (101) (OU) 73°, 3'r, 73o,18' (Moyenne) 

me* (110) (OU) 125°,40' 125°,47'.5 

ma* (110) (lOÏ) 127",23 5 127°,53' 



(Palmaër, Zeit. furanorg. Chem,, t. X, p. 363.) 



SULFATE BROMOPENTAMINEIRIDIQUE 

{ [fB^-M^•M0Az!!^MSO*)'^] -f 2\\H) (/.) 

/ [(Br. Ir. :JAzir')iSO*) f Il-O (/'.) 

On le prépan», comme le sulfate chloroponUunineiridique, au moy»! 
bromure broniopeiitaniineiriditiue et de l'acidi? sulfuri(iue concentré. 

Prismes jaunes, brillants, assez solubles dans l'eau. Il cristallise avec 2 ni» 
cules d'eau (le sulfate chioropentamlueiridique en relient quatre.) 

S(H Calculé -1 21,14 p. iOO Trouvé —. 20,99 p. UH) 

IPO Calculé— .3,81 — Trouver.. 3,84 - 



SELS lODOPENTAMINEIRIDIQUES '■' 



i (I. Ir. SAiH^jX' (P.) 

n les prépare comme les sels bromopenlamineiridiques, en cliauffaul, pour 
faire perdre 2 molécules d'eau, les aels aquopealamineii-idjques. On ne 
Dali qu'un seul représentant de celle l'iassede corps, c'est l'iodure iodopen- 
ineiridique. Celui-ci possède les propriél-'s analytiques générales des dérivés 
lamiaés. 



t 



lOnCRE lOUOPEN'TAMINEiRIDIQUE 



I (1. ir. 



5.\ï[P)l= 



(''.) 



éparation. — On le prépare, comme le bromure bromopentamiaeiridique, 
li-ulralisont par l'acide iodIiyJrique la solution d'hydrate aquopentamine- 
que. et évaporant easuîle la dissolution h siccité au bain-murie. On traite 
isidu par l'eau; le sel qui est peu soluhle n'est pas dissous par l'eau; on le 
sur un llltre; on le lave à l'alcool et on le sèche dans un courant d'air sec. 

opriétés. — Cristaux prismatiques, jaune citron, solubles dans '770 parties 
1 à -|- 14°, et dans 50 parties d'eau bouillante; ils sont isomorphes avec les 
correspondants du cobalt, du clirome et du rhodium. Poids spécifique 
,38G à + in°,g. Volume muléculaire = 183.8. I.e ferricyanure de potassium 
récipite pas leur dissolution. 



termination criBtallographiqne : 



ORTHOHUOKBCQL'E 

i : e :: 0,993 : I : 1.532 



mr a<a' {lOiJ (100 Fond. ' lli",4"' 

|l|, a*p (toi) (001) 120%3T i22',*5',5 

«le* {OIIJ (OlT) Fond. * lii°,25',5 

D. SELS MTRATOPENTAMINEIRIDIQUES'^' 

1 [(Az03)'.lr'.IOAïlIi]X' IJ.) 

I [(AïO=). Ir. ÏAiH'JX' [P.) 

e préparent comme les sels bromo et iodopcntamineirldiques 
mtllant â la chaleur uu sel aquopentaminé. 

1) PaIcMfr. (oc. cil., et Zeil. fai-anarg. Chem., t. X, p. 364. 
I] Pilna^r, toc cil , et Zfil. fur anorg. Chem., t. X, p. 366. 

k 
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Ils possèdent les propriétés analytiques générales des sels pentaminés, 
qu'ils ne précipitent pas par Tacide fluosilicique. 

On ne connaît qu'un seul représentant de cette catégorie de compos<'s; < 
Tazotate nitratopentamineiridique. 



AZOTATE NITRATOPENTAMINEIRIDIQUE 



[(AzO8)2.Ir«.10AzH3] (AzOS)* (/.) 

[(AzO»^. Ir. 5AzH3] (AzO»)» (P.) 



On chauiïe à 100<>, pendant deux heures environ, Tazotate aquopentamiDein. 
•dique. On traite par Teau le résidu refroidi, et on l'additionne d'acide aio> 
tique concentré. 

L'azotate se précipite sous forme d'une poudre cristalline blanche. Il et 
soluble dans 349 parties d'eau à -f 16^, et dans 40 parties d'eau bouillante. Pd 
spécifique = 2,510 à 18°,5. Volume moléculaire = 185,0 à + 18S5. 

Ar Calculé = 24,17 p. 100 Trouvé = 24,31 p. 100 



m. — DÉRIVÉS AQUOPENTAMINEIRIDIQUES 



[(Ir2.10AzH^2II«O)X«] (J.) 

[(Ir. 5AzH3. H20;X3] (P.) 



Les dérivés aquopentamineiridiques correspondent, à tous les points de vu 
aux dérivés aquopentaminés du chrome, du cobalt et du rhodium, qui porlei 
les noms de sels roséochroniiquos, roséocobaltiques, roséorhodiques. 

Connue eux, ils ont pour formule générale : 

) (Ira.lOAzH3.2n20)X« (J.) 

( (Ir. 5Azn3. naO)X3 (P.) 

Sur les 6 ou les 3 él/'menls monovalents (suivant la nomenclature emyUy 
qu'ils renferment, aucun d'eux n'est lié au radical (ïr^.lOAzIP/iH'Oj^'.Celui-nf 
iH'xavab'nt. Kn eflot, le nilratf» d'argont enlève à froid, les 6 atomes de chln 
du chlorure a(iuopentamineiridi(iuo (lr-J0AzH'*.2ir''(); CI**, pour donner l'azila 
correspondant (Ir^.lOAzIP.^II^O^AzO'^i*'', et, réciproquement, ce chl(»rure liai 
par l'acide azotique concentré ('•change (jC\ contre OAzO^ pour donner i 
nn)me azotate. 

Ces dérivés perdent facilement 2H-0 et se transforment plus ou moins npiJ 

1) Palma<T, loc. cit., et Zeit. fUr anorg. (hem., t. X, p. 368. 



lit en (li5rivi*s [icntaniinéi 
ure de 100°, penduot ileu 



[rois heures : 
(ir».fOAïH».2HîO)X«- 2HïO = (XMr^.tOAiH'jX*. 



Les dérivés penUimini^s seformeot même lorsqu'on chaufTe lesdiasoliilionscon- 
Btrées des dérivés aquopeniaminés; la transformation sefTectue asse» rapide- 
int avec le chlorure, le bromure et le nitrate aquopentaminés [au bout de 
elques minutes d'ébullitionj ; elle est beaucoup plus lente avec l'iodure (une & 
MX heures d'ébullitionj. Celle réactiuuesl réversible: ainsi, les sels penlaminés, 
sen dissolulions conci;nlrées et soumis à l'ébullillon, peuvent se transformer 
dérivés uijuopen laminés ; pour le bromure et l'iodure, la transTormalion csl 
tte; pour le nitrate, elle est nssex rapide (une heure environ d'ébullition); pour 
ihlorure, elle commence dès la lempt'ralure ordinaire, et peut être rendue ma- 
'esle au bout de trois mois environ. 

Vais ces transformations inveraes ne sunt.jamais complfetes, de sorte que les 
s pentaminés et les sels aquopeniaminés, lorsqu'ils sont mis eu solutions 
ueuses, se trouvent toujours dans un état d'équilibre mobile : 

(X».lr*.IOAiH3)X' + aHHl "^ (Ir*.10A»IP.2H*0)X*. 



Les quantités relatives de l'un ou de l'autre de ces sels difpendent toui d'abord 

' la nature du sel employé, et ensuite, puur un même sel, de la concentration 

s solulions, de la durée de la rëaelion, et de lu température à laquelle celle 

iclion s'i'ITectue. 

Kn point de vue analytique, voici les rëaclio 

Leurs solutions sont neutres aux réactifs co 

!.'acidc chlorh)rdii(;ue et l'acide ar.olique i 

rate correspondant; le bichromate de poli 

m, les chlorures aurique et platinique, le sesquichl 

ridium, donnent dans leurs solulions des précipités 

Libles. Us se dilTérencient des dérivés pentaminés, en 

ferricyanure de potassium (aiguilles prismatiques i 

rophosphate de sodium (précipité soluble dans un ei 

'ormant ensuite]. En outre, comme ils ne précipitent 



is qui les caractérisent : 

1 précipitent le chlorure ou le 
:sium, le ferricyanure de polas- 
el le tétrachlorure 



baryum, ni par le phosphate de sodium mén 
s réactions les différencienl des dérivés 
II, par le ferricyanure de potassium et pi 



; qu'ils précipitent par 

lUge brun) et par le 

xcès de réactif et se 

par le dithinnale 



ipr^s addition d't 
min^s, qui précipitent, ce 
pyrophosphale de sodium 



laque, 



Les dérivés aquopeniaminés prennent naissance dans l'action de l'ammo- 
iique bouillante sur les chlorures d'iridium. Haïs comme, en raison de leur 
lu de stabilité, ils se Iransforment facilement en dérivés pentaminés, ils sont 
ujours mélangés à d'aulres dérivés dont ou ne peut les séparer. On les pré- 
re en saturant, à des températures très basses, l'hydrate aquopentamine' 
lique par l'acide correspondant. 



EKCYCLOPAdiE CBUflQDE 



CHLORUHI' AUUOPENTAMlNEIRIDrQUE 



l'HÉPARATlON 

Ou iutroduit dans un ballon entouré d'un mélange réfrig^riinl nue dinali 
tion d'hydrate aquupentamJneiridique; lorsque celle-Kii cal congell^e, on 
peu à pi-u dr^ l'ncide clilohrydrique rumnnl (à 30 p. tOO) ; sous l'inlluen» dt | 
chaleur développé» par laréuclion, la riiuiise se Hijut^lle peu à peu: puîa.i mcn 
que le sel se Forme, elle se prend en masse, si l'on a suin de maiulenir la lu; 
pérature au-dessous de 0". La masse crlslalline esl alors essorée & l<i Imopt 
dans un entonnoir entouré de glace, puis lavée successive m eut k l'acid» eU» 
hydrique là 20 p. 100), à l'alcool, ù l'éllier.el enlln sécUée dana uncouraoïd'û 
Eu raison de la ({'"«'"le solubilité du clilorure, il esl bon d'employer certain 
proportions dans les dissokanis : la solution de l'hydrate aquopentamineiridiiin 
provenant de 5 grammes de chlorure pentaminoiridique, doil occupafB 
volume de 50 centimètres cubes et on doit y ajouter un volume d'itcidr cMtoif 
drique égal&:]0 centimblres cubes. Les liquidesemployésnuxIavugesdoivenlAn 
préalaMemenl refroidis. Oit peut purilier le sel en le rndissolvniit dans IV-tu.li 
reprécipitunt par uu volume d'acidit chlohrydriquc Tum-int égal & celui dt II 
dissolution, et enfin en le lavant el en l'cssorunt l'.nmme ci-dessus. 

PHOPHEÉTÉS 

11 se présente sous forme d'un amas de cristaux blancs nciculnires. D ( 
soluble dans 1,2 à 1,5 partie d'eau, & la tempi^ralure ordinaire. Sous t'inOiMa 
de la chaleur, il se transforme en clilorure nquopenlamineiridique, en ptrdi 
2 motécuIsB d'eau. 



Ir Calcula - 

H'O... Calculé : 



41, a 



.. 101) 



Trouv/' ^ 47.90 47, y* p. 100 
Trouvé ^ 4,47 — p. 100 



CIILOilomiDlTE DE CHLORURE AQUOPENTAMlNElHiDIQUE 

( [(lr'.10AïlP.ïn'O)CI«4- Ir'CI"! (/.) 

( [{Ir. SAill". IlîO)a'+ irCl'i (P.) 

On dissout 1 partie de chlorure aquopenlamineiridique dans 100 parti 
d'acide chlorhjdrique dilué ; on ajoute une fois et demie la quantilé Ihé 
de sesquichlorure d'iridium. 

On lave le précipité à l'eau, à l'alcool, à l'élher, el on sèche h. l'air. 

C'est un corps microcrislallin, d'aspect gris jaunâtre. Il est insolubli 
l'eau. L'acide sulfurique concentré ne l'attaque qu'au-dessus de lOO*. 



BHUMLltE AUUOPENTAMINLmiiilQUE 



1 ,lr. SAïII'. llïO)Dr> [P.) 

On le pi^pare, comme le chlorure aquopenlaminelriilique, en employant les 
nènifs proportions des corps réagissants, et les mi^mes volumes île ilissulvant; 
L'acîd(^ brorabydriijue employé doit renR-rmer SO p. 100 de llltr. 

C'est un corps microcrislallia. d'un bliinc R-gÈreiueul juiiri.llrf. Il eat solublc 

ns 4 parties d'eau à lalempi'rature oïdinatre. 



I0DUR1= AQUOPENÏAMINEIRIDigUE 



((ir. 



(P-) 



1 le prépare, comme k chlonire et le bromure coriespondiinls, mais en 
layanl, pour les mSmes proportions d'hydrate aquopentamlneiridiiiue, 
lotimëtres cubes d'ui^îde iohydnquc â ûD p. 100. 

me poudre crislallinf, It^gèrement jiiunûtre, soluble dans 15 partie» 

a tempéraluje ordinaire. 

HYLliiATE AQL'OPENTAMLNEmiDigCIÎ 



{!■■) 

I corps n'est connu qu'en dissolution. 

II le prépnre ensoumettanlà rr'bullition, dans un ballon muni d'un réfrigé- 
, 5 grammes de chlorure choloropenlamineiridiquc dissous doni 

btimëtres cubes d'eau, avecl«',3() d'bydrale de potasse (tSQ p. tOOdeKOll); 
lltlion doit durer cinq heures environ. On liltre pour si'parer une petite 
mé d'hydrate : Ir^OMI'Oi, qui a pris naissance par suite de la di''compoaition 
t petite quantité de sel, décomposition rendue sensible par une légëre 
leur d'ammoniaque. 

Milution ainsi obtenue est brunAlre.. Saturée àTroidpar un acide, elle donne 
nn sel aquopenUimmeiriitique facile h dilTérencier des aulres dérivés aminés. 



AZOTATE .VQUOPENTAMINEIRIDIQUE 



PB^IPAHATION 

I* On salure la dissolution de l'hydrate aquopenlamineïridique avec 
VDtucie d'acide aïolique i 30 p. 100 ; on opère comme on l'a vu pour le chlon 
correspondant ; 



258 



ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE 



2** On dissout 1 partie de chlorure aquopentamineiridique dans 3 partiel 
d'eau; on refroidit la solution dans un mélange de glace et de chlorure de 
sodium, puis on y ajoute 3 parties d'acide azotique à 30 p. JOO; en essore; oa 
lave à lacide azotique, ù Talcool, àTéther; on sèche dans un courant d'air see. 

PROPRIÉTÉS 

C'est un corps blanc, qui se présente sous forme de cristaux mîcroscopiqaei 
Il est soluble dans 10 parties d'eau à il°. Lorsqu'on le chauiïe, il se décompon 
brusquement, avec explosion et dégagement de lumière. 

Az Calculé = 23,26 p. 100 Trouvé = 23,40 — p. 100 

H^O Calculée 3,73 — Trouvée 3,88, 3,74 p. 100 



IV. DÉRIVÉS HEXAMINEIRIDIQUES 



(1) 



Ces dérivés correspondent en tous points aux dérivés hexaminés du chrome, 
(lu cobalt et du rhodium, (pii portent les noms de sels lutéochromiques, lutfo-i 
oobalti(|ues et lutéorhodiques. 

Ilfi ont, comme eux, paur formule générale : 



(!r'^.12AzH3)X'» 
:ir. 6AzH3)X3 



1/'.) 



Dans cotte formule, X représento un élément monovalent quelconque,»'! lei 
('» atomes de cet élément peuvent être déplacés par six autres éléments mono- 
valents, trois éléments divalents, «'te. ; en un mot, aucun d'eux n'est li»* aa 
raclical (lr^.l2Az!Pj^' qui est hexavalent comme le radical aquopentamioe 
iridique. Kn elTct, si l'on traite, mémo à fruid, le chlorure hexamineiriiliqi 
par l'azotate d'argent, les 6 atomes de chiure passent à l'état de chlorure d'u^j 
^eul, et il se forme un azotate h(^xamineiridi<iue. Héciproquemenl, l'azotate^ 
iicxamineiridique traité par l'acide hronihydrique concentré se transfoi 
intégralement, [lar suite de l'échange de (iAzO-* contre GBr, en bromure heu- j 
iiiineiridique. Pantin, l'oxyde d'argent humide enlève au chlorure heiumiDe-j 
iridiiiue ses atomes de rhlore, et l'hydrate hexamineiridique qui prend aii 
îiaissance, étant neutralisé i»ar les acides, donne des dérivés hexaminés quicoNJ 
I ♦'spondeiit à cesacich'S. Sous vo rapport, ils ressiimblent aux dérivés aqu^peD- 
laininés (Ir-^.IOAzir'.-iii^'Oj X^'; mais ils on di(ÏÏ*rent en ce sens qu ils sont {iiai| 
j-lables, et (ju'ils ne peuvent, par perte de 2\/.\Py se transformer en dérivés f»en- 
laminés, eonune le font les dérivés aquopenlaniinés, qui, par perte de Sll-'O se 
tnmsforment en dérivés pentaminés. 

Les dérivés hexamineiridiciues prennent naissance lorsqu'on fait n*agif 



\ Palma^^r, loc. cit., et Zeit. fur nnorg. Chem.y t. X, p. 376. 



miDiTM 



8S« 



mmoniaqua toncenlrOe sur «n di'rivé penlaminé, en opÉianl h la tpmpi'ralure 

I 140*, et sons pression, en vase clos. 

Us ftoiit solubleâ dans l'eau, et leur solulion est neutre aux réaclifs coloi-és. 

ft ttcidifs chl or hydrique, brom hydrique, iodhydriiiue, aïoliftue, fluosilicique, 

tnceutrés. les précipitent de leurs dissolutions en donnant les chlorures, 

rwnures, etc., correspondanLs. Le cbi'onmle neutre et le bichromale de polas- 

|Mm, le dilhioDule de baryum, les chlorures uurique. mercurique et plstinique, 

" Ksquicblorure el le téLraulilorure d'iridium, le ferrocyanure de polussîum, 

iptteut leurs dissolutions, en donnant des ci-islaux micrnsi;opiques de sels 

>les. l,c phosphate de sodium additionné iramranniaque, le pyro phosphate 

n et le ferricyanure de poUssIum, forment avec eux des combinaisons 

Itfsllisées peu solubles dans l'euu ', ces trois réacliFs servent à les difTérencier 

dérivés télraminés et des dérivi-s aquopentuminés. La combinaison avec le 

Kiphosphate de sodium, en partiiiulîer, sert ù les s éjiarer pratique m en l d'avec 

dérivés penlamjnés; quant au précipité que le dilhionale de baryum forme 

B eux, précipité qui est solubie dans nu excès de- réactif et qui se précipite 

Douveau snus l'influence ôfl i'acide cUloHiydiique, il peut servir à les diffrt- 

qualttativement d'avec les déiivés penlaminés. Vis-à-vis des acides, les 

ivés hexaraineiridiques sont beaucoup moins stables que les dérivés hexa- 

wrhodiques ou Iuléorhodiques, mais plus stables que les dérivés hexaminés 

fehrome cl du coball. C'est l'azol^te hexiunineiridique, dont on verra plus 

II la préparation, qui sei-t de point de di5part pour l'obtention de tous les 
tiyéti bexamlueiridés. 



CHLORURE HEXAMINEIRIDIQUE 



PnÉPABATION 

! chlophydrique concentré ne transfoi-ronut que parliellement l'aioliili- 
beiridique eu chlorure, il est préférable, au point de vue du rendemenl. 
pde la façon suivante : 

Isoul 1 partie d'aïolale hexamineiridique dans de l'eau, on y ajonic 
■S 3'acide chiorhydrique à iO p. 100, et on évapore à sec au bain-mai ir ; 
à trois reprises différentes, arroséd'acide chiorhydrique el évaporé 
I reprend ce résidu par II) parties d'eau, et ou précipite cette djsso- 
r (S parties d'acide chiorhydrique fumant, en opérant à la température 
> fondante. Lns cristiiux obtenus sont lavés successivement h l'acid.- 
■ique, à l'alcool el à î'éther, el séchés dans un courant d'air sec. 



PROPRIÉTÉS 

hi1, par cristallisation lente dans l'eau, se présente sous forme de grands 
B hexagonaux, aplatis, incolores. Il est solubie dans 4 & S parties d'eau a 
»érature ordinaire. 
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Détermination cristallographiqne : 

CLINORUOMBIQUE 

a : b : c :: 0,5843 : 1 ; 0,6502 
p =: 57%3r 

Palinaër le considère comme isomorphe avec le chlorure lutéocohalli'ju-'. 
il admet que. les paramètres sont les m<^mes que ceux qui ont élv d 
pour ce dernier sel par Klein (Liebùfs Annaleiiy t. CLXVI, p. 188; — 1873 .1 
la note de la patjc 238.) 



om 



Analyse : 



Calculé. Trouvé. 



2Ir 385,00 

12Az...*.... 168,00 

6CI 212,22 

3611 36,00 

{Ira.l2AzH3)Cl« 801,22 100,00 



48,05 


48,01 


20,96 


21,13 


26,50 


26,67 


4,49 


>i 



u 



CHLOnOIEUDITE DE CHLORURE HEXAMINEIRIDIÛIIE 

) (Ir-M2Azl|3)Cl'» -H Ir^CI*] (/.) 

/ (Ir. 6AzH») Cl--» 4- IrCl3J (P.) 

On dissout 1 partie de chlorure hexamineiridique dans 400 parties duc 
chlorhydri((ue dilué et bouillant, puis Ton y ajoute une dissolution chaude n 
fermant une fois et demie la quantité calculée de sesquichlorure d'iriJiu 
on maintient au hain-marie pendant une heure. Le précipité qui est pii 
livement volumineux se tasse ; on le jette sur un filtre, on le lave sucre 
vement à Teau froide, à l'alcool, àTéthcr; on l'essore et on le sèche. 

C'est un corps cristallin, gris jaunâtre, se présentant au microsco[»o s 
forme de tables carrées, réunies en croix recUmgulaires. Il est isomorphe a 
le chloroiridite de chlorure pentamineiridique. 

Il est assez stable; l'acide sulfurique concentré ne ratta({ue qu'à {•; 
de 190°. 

BROMURE HEXAMINEIRIDIQUE 

l (Ir. «Azir^jHr» (/'.) 

Préparation. — On l<;[>r<'*parc on préci()itant, jiar H) centimètres cubes d'. 
hroinliydique à 'M) p. 100, un(^ solution ch» 1 gramnu; de nitrate hexnmiiKMii- 
lait*' aver 70 cenliinètros «"ubos d'eau. \.o précipité cristallin est lavé h 1'. 
bronihydriciuc, à l'alcool et ùréther, puis séché dans un courant d'air. 



Ce sel t lis Uil lise eu primes lienagonaux aplalis, semUables ;ii 
K du chlorure rorresponilatiL. II est soluble duiis 20 à 30 parlies d'eau, 



» 



lODUrtEHEXAMiNEIRIDIQUE 



)[Ir. 



{!•■) 



paration. — I.'ncide iodUydrîque, en réagissant sur une dissolulion de 
■ hexamineiriditjue, donne un précipité qui renferme bien l'iodure corres- 
nl, mais qui est mélangé de nilralc. 

p préparer l'iodure pur, on salure par Tucide iodhydrique ft 10 p. 100 de HI, 
iissolution coiicenU'i^e d'hydrate ]iexamineiridit|ue. Le prèi.'ipilé, qui est 
rolumineux, est essoré, puis lavé i l'alcool et aéclié. 

inriétia. — Le précipilé raicrocrislallin primitÏTement formé pbI presque 
re : ilappuralt comme uo mélange de tables hexagonales et d'octaèdres; 
lis rect'Jstallisê daus l'eau, il se montre sous Forme de laliles prismatiques 
pyramides incolores. Il est soluble dans 90 parties d'eau ù 4- tS°. 



^ 



HYDRATE HEXAMINEIRIDIQUE 



C-l 



iqu'on triture le rhlorure heiaraineiridiqur avec un peu d'eau el 3 fois 
mlité théorique d'oxyde d'argent, et qu'on flllre pour éiiniîuer l'oiyde 
Dl employé en excès ainsi que le chloi-ure d'argent formé dans la réac- 
n obtieut un liquide qui renTerme en solution i'hydrale hexamineiridique. 
iquide, qui est incolore et alcalin aux réaiaifs colorés, déplace b. froid 
oniaque de ses combinaisons, et attire l'ucide carbonique de l'air; saturé 
s acides cblorhydrique, iodhydrique, etc., ii reproduit le chlorure, l'iodure 
ridique; il donne, daus les solutions des sels dp xinc et d'alumi- 
t précipité de l'iiydrate correspondant qui est soluble dans un excès de 

AZOTATE HEXAMINBlllIDlOUE 



lerl à préparer tous k 



'BÉPABATIOS 



' pendant qunranle-huit heures, en tubes scellés, à la tcmpérolure 
^grammes de chlorure pentamineiridique avec 20 centimètres cubes 
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d'ammoniaque à 25 p. 100. Après refroidissement, le chlorure hexamineiiit 
se dépose en gros cristaux ; mais il est accompagné d'autres dérivi^s (pentan 
et aquopentaminés), dont on doit le séparer par un procédé qui est assez 
pliqué. 

Le contenu du tube, solide et liquide, est chaufTé jusqu^à ce que lu. 
d'ammoniaque ait complètement disparu ; puis on ajoute à la liqueur un 
d'acide chlorhydrique pour mettre en liberté la silice qui provient de l'alla 
du verre, et on évapore à siccilé. Le résidu sec est maintenu, pendant <J 
heures au moins, à la température de 100<^ pour détruire le chlorure aquop 
tamineiridique, et ensuite traité par Teau chaude. Cette solution ne conti 
plus alors que du chlorure pentamineiridiquc non transformé et du chlon 
hexamineiridique. Lorsqu'elle est refroidie, on l'additionne de pyrophosph 
de sodium : le dérivé hexaminé est seul précipité sous forme de sel doiil 
Ce précipité est lavé à l'eau jusqu'à ce que les eaux de lavage ne donnent [ 
la réaction du chlore, puis il est dissous dans Tacidc c!ilorhydrique(H<?ncla;c[ 
cette dissolution est additionnée de son volume d'acide azotique cunrei 
(à 30 p. 100); il se forme un précipité volumineux qui est l'azotate hcxamin* 
dique. 

Cet azotate est lavé à l'acide azotique dilué (à la p. 100) jus(]u'à éliminiil 
complète du pyrophosphate de sodium employé en excès; puis l'acide ostch; 
par de l'alcool, et celui-ci par l'éther; eniln on le sèche dans un courant li 
sec. 

PROPRIÉTÉS 



Ce sel se présente sous forme de prismes quadratiques presque incolnr»^s. 
morphes avec l'azotate lutéocobaltiquo. 11 est soluble dans 60 parties d'« au 
température ordinaire ; l'acide azotique concentré le précipite presque- »• 
rement de cette dissolution. 

18Az Calculé = 20,22 p. 100 Trouvé = 26,16 p. 100 

Détermination cristallographique : 

QUADRATIQUE 

- =1,042 
a 

«lakulcs. M«*8iiré4. 

p6«/2 (OOlj (lil) Fond. • 12i°, 

;)6'/3 (OOÏ) -inj 124", ir 124'M: 

6\v/V2 (11*) {'^31; i:i8'\35 l:•)H^:H ,:; 

(Klein, in Palmu^'r, Zeit fiïr aiwnj. Chem., t. X, |). !i82)(I'o/> l/t nttle de lu pn'i 
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FERRICYANURE HEXAMINEIRIDIQCE 

j [ilr. 6A2H3) (CA2)«J Fe] (P.) 

On prépare cette combinaison, qui est caractéristique, en faisant dissoudre 
2 parties de chlorure hexamineiridique dans 100 parties d'eau additionnées do 
4 parties d'acide chlorbydrique concentré, et ajoutant à cette dissolution 3 parties 
de ferricyanure de potassium dissous dans Teau. Au bout de vingt-quatre beures, 
la précipitation est complète ; on lave les cristaux à Teau glacée. 

Ce sel cristallise en prismes à 4 ou 6 pans. Il est presque complètement inso- 
luble dans Teau froide. 
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MASSE ATOMIQUE DE L'IRIDIUM 



La masse atomique de Tiridium a été déterminée, pour la première fois, par 
Berzélius, en i828 (Poggcnd, Ann., 1. XIII, p. 435, et t. XV, p. 208; Ann. Ckim. 
et Phys.t [2], t. XL, p. 444). II desséchait, dans un courant de chlore, lechloro- 
iridate de potassium, puis il le réduisait au rouge dans rhydrog?;ne : 100 parties 
de sel perdant ainsi 29 parties de chlore, il en déduisit, pour le poids atomique 
de Tiridium, la valeur de i98,0t (calcuhîe pour = 16,00 et Cl = 3o,4o). Celte 
valeur était égale à celle qu'il venait d'obtenir pour le platine, et, bien qu'il ail 
reconnu que son iridiu^ n'était pas absolument exempt d^osmium, il conclal 
que les deux métaux, platine el iridium, devaient, comme le nickel et le coball, 
posséder des poids atomiques sinon égaux, du moins ne différant que «le 
quantités inappréciables, en nuson des erreurs inévitables d'observation. 



En 1878, Seubert recommença l'étude de cette détermination sur des bis«»5 
plus précises [Deui.cherh. Gesell.f t. XI, p. 1767). II analysa le chloroiridate d? 
potassium IrCM.2KCl, et celui d'ammonium Ir(>M.2AzIPCl. Il préparait ces sels 
avec de l'iridium obtenu par la méthode de Bunsen : il le transformail en 
chloroiridate de sodium, puis, au moyen do chlorure de potassium ou d'ara- 
monium, prépaiait les chloroiridates correspondants. 

Le chloroiridate de potassium était réduit au rouge, dans un courant d'hy- 
drogène; le résidu, composé d'iridium et de chlorure de potassium, était laiéà 
l'eau; on séparait ainsi l'iridium qu'on réduisait à nouveau, du chlonire alca- 
lin qu'on calcinait dans un creuset de platine ; d'autre part, on recueillait 
Tacide chlorhydrique dans des appareils absorbants, et on le dosait sous forme 
de chlorure d'argent. On obtenait donc ainsi le poids de l'iridium, celui da 
chlore, et celui du chlorure de i)otassium ; en c«)în])aranl ces poids soit enlr? 
eux, soit au poids du corps primitif, Seubert ol)tient les résultats suivants, qui 
représentent seulement la moyenne de ses (bHernnnations : 

îr('l''K2 IrCrK"-* 



r le &<•[ (i^ potassium 



1 moïennc gi^nérale des déterminalian; elTec 

Fna {pourO = 16,00j : 
lr = 103,094. 

.e chloroiridale d'ammoniuiii Ëtail de même cliauiïA dans l'hydrogène. Le gai 
orliydrique el le clilorure d'ammonium résuUanl de celle riîduclion étaient 
us dans des appareils absorhanls {spéciaux : ils servaient à donner ie poids 
chlore total qu'on dosait sous forme de clilorure d'argent, 
ais les nombres obtenus ainsi pour le dosage du chlore total élanl trop peu 
cordaals, Seuherl s'est borné à doser l'iridium seul. 



Ir 



= "PP"'' lr.Cl«.2A.H* 

: 16,00). 

n résuma, la moyenne 
nombres : 



lui a donné le 



ml.re moyen Ir = HI3.3T7 (pour 



^nérale de loules s 



I 



193,220 calculé pour ; 
192,741 calculé pour : 



eljr, en 1890, a contrAlé et 'confirmé les résultats de Seubert [Compt. rend. 
td. des Sciences, l. CX, p. H3I), Il prend pour point de départ les chlorures 
ibles, seule forme chimique sous laquelle on puisse mettre l'iridium pour 
foire entrer dans une combinaison bien dëHnie, sohible, facile à pri'-parer, 
susceptible d'être purifiée par des cris lai lisations. Mais, au lieu d'employer les 
oroîridates, il emploie les chloroiridi teson chlorures doubles rormésparlniiion 
sesquichlorure d'iridium eldes chlorures alcalins. Les chloroiridales, en raison 
lenrisomorphisme et de leur similitude de propriétés avec les chloroplalî- 
es, pourraient élre soupçonnés de renfermer du platine si la puriHcation 
l'iridium n'était pas absolument parfaite; taudis que les chloroiri dites 
:i*.6MCI n'ont pas leurs correspondants dons les combinaisons du platine, 
olya employé de l'iridium préparé parla niélliode de Stas; il était soigneuse- 
nt séparé du ruthénium, el satisfaisait aux conditions fixées par Stas, dans 
I rapport de 1879 au Comité international des Poids et Mesures, pour l'iri- 
lIB pur. Il transformait l'iridium en chloroiridale de sodium, puis celui-ci jiur 
iblc décomposition, soit en rhlnroiridate de potassium, soit en chloro- 
Aale d'ammonium. Ces cblorolridates, lavés avec des solutions froides de 
lonire de potassium, ou de chlorure d'ammonium, jusqu'à ce que l'on 
Uenne des liqueurs de lavage incolores, étaient placés au fond d'un vase sous 
le couche d'eau tiède, et soumis à l'influence d'un courant d'acide sulfhy- 
iqne. Us se transformaient ainsi, à mesure qu'ils se dissolï.iienl, en 
iloroiridiles IrïClu.GKGI el Ir>CI^.6.\îH>CI; lorsque les liqueurs avaient pris la 
ipte rené caraclérislique des rliloioiridiles, on les portail h l'ébullilion; on 
[fait pour séparer le soufre et une petite quantité de sulfure d'iridium; on 
rapor*'' '^^^ liqueurs et on faisait cristalliser à nouveau dans l'eau chaude les 
iIoroiridil''S ainsi obtenus. 
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Les crislnux, dont l'identité et la pureté ont été constatées par les nwM 
cristal logrnpliiques de H. Dufct, L-laient broyés avec une très faible quail 
d'eau, alla d'enlever toute trace de chlorure alcalin qui aarait pu provtrni 
eaux mères et qui aurait pu adhérer à leur surface; on les comprimail; on 
séchait u'abord dans \e vide sec, puis à 1 20° jusqu'ù ce qu'ils ne perdent pli 
poids; on les réduisait alors dans un courant d'hydrogène au rouge, eti 
laissait refroidir le résidu dans un courant d'anhydride carbonique. 

i" Dans le axi du rhloruru lr»Cl".6KCI. on traitait le résidu composa J' 
et de clilorure alcalin par de l'eau tiède; on évaporait les eaux de lavage ai 
calcinait légèrement le chlorure de potassium résiduel; on réduisait de nouti 
le métal dans l'hydrogène. Li? rapport du poids de l'iridium à celui dnchloruri 
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OKCI 

2' Duns le cas du chlor 

l'iridium ciui restait comm 

rapport -: 



luit au nombre moyen : lr=; 192, 9B. 

re IriCli.GAzH'CI, on se bornait il prendre te poiiic 
résidu, et on le comparait au poids du sel primitif. 



- conduit au nombre moyi'n : lr=:li)2,8 



lr'CI'.6A7,H*CI 

La moyenne de ces deux déterminations dunun, pour la masse filomiqac 
l'iridium, le nombre 193,750, qui dilTére très peu du nombre 192, 7i4 oblem 
Seuberl, et calculé pour H^: i. 

En 1891, Seubert.aprfts discussion des résultais obtenus par les divcnanletn 
proposa le nombre I93,S0 {Utbig's Ann. der Chem., t. CCLXI, pp. 27!-2î9l 



Dans la rédaction de cet ouvrage, n 
atomique de l'iridium le nombre arroi 



; pris pour valeur Je la m 



et nous avons employé, pour les masses atomiques des autres éléraeDli, 
nombres les plus récemment calculés par Ueyer et Seuberl eu fooctlfis i 
H = 1,00 et de 0^- 13.%. 

Valcnee de l'Iridium ; 

L'iridium semble fonctionner comme divalenl dans le sous-cblorure IrQ* 
dans le protoxyde IrO, dans certains sulQlesdonbles, et comme hexavAlimldn 
l'acide iridiquR IrO'. Mais ces combinaisons sont mal définies et peu coaoïw. 

Dans ses combinaisons les mieux définies et les plus étudiées, l'a lame fbl- j 
dium joue toujours le râle d'élément tétravalent, et sa molécule Ir> y ut b* j 
valente. "^ 



Mitù 
am. 



Tétrachlorure d'iridium 
Bioxyde d'iridium 
Sesqui chlorure d'iridium 
Sesquixoyde d'iridium 



IrCl* 



= [Cl» = Ir = Cl>] 



Ir'CI» = [Cl' .3 Ir — Ir=^CI'l 
Ir^O' = [0 =: Ir — lr = Oi 
\ / 
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RHODIUM 



B alomiqup = 103,00. 



HISTORIQUE. 



Lfs premières mélhodes tjiii furenl employées, à la fin du siècle ilernicr, 
pour extraire le pintine lie sa mine, consislaienl fi épuiser les sables plalini- 
I lires piir l'eau régale, et à précipiter de celle solulioii le platine par le chlorure 
I d'tininonîuni. Or un certain nombre de mélaux, comme le rhodium el l'iri- 
I dium, f\a\, lor^'qu'ils sont isolés, sont insolubles dans l'eau régale, s'y dissolvent 
I lorsiiu'its sont alliés au platine en faibles proportions ; de plus, ils sont quel- 
quefois entraînés par lo platine lorsque, dans certaines conditions, on traite 
lenr mélange par le chlorure d'ammonium. 

Iln'esidonc pas étonnant que, ilès 17119, Mussin-Puschkin {Annales de 
CreSI, 1799, 6* cahier) ait observé dans le traitement du platine brui, pendant 
'i précipitation du platine, certaines anomalies inexplicables; mais ce savant ne 
poussa pas plus loin ses investigations. Coilel-Descoliis (Mémoire communiqué 
^ rinslitnt national le 3 vendémiaire an XII) fut le premier à soupconnei 
<]ans le sable plalinirère l'existence d'autres métaux; il caracléri^a vaguement 
leur présence il est vrai, mais il insista sur les conditions dans lesquelles 
'« précipité du muriate amvioniacat de platine se colorait en rouge: il 
attribua celle coloration i!i la présence d'un métal jusqu'alors incoimu qui se 
trouvait entraîné dans la précipitalron, mais il ne lui donna aucun nom parti- 
culier (Ann. Chim. el Phys. [1], t. XLVIH, p. 153 — [1803]). 

A la même époque, pendant que Collel-Descotils continuait ses travaux, 
Vourtrojr et Vauquelin, char-jés par l'Institut de répéter les expériences de 
Uussiii-Puschkin, entreprirent des recherches sur celle question et déc( 
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bNl^YCLUfËDIË CniMIOC£. 



plusieurs propriéUsHii |ir^lertdu métal nouveau ; niais ils confondirent ensemblt 
commi> l'avait fait Coilel-Descolils, tous les métaux alors inconnus i)ui ai 
pagnenl le platine dxns su tniiie. Us donnérPRl k ce prétemlii métal le nom i 
Pténe^'i.Ms rccoiinareul d'aillearsla priorité de Coilel-Descolils dm 
Mi^-moires présentas à l'Institut national les 'S veiidtmiairi', 17 vendt-miaii 
et 23 pluviôse an XII (36 septembre 1803, 10 octobre IKO:) et 13 février 180 
lAnn. Ckim. et Pliys. [1], t. XLVIII, p. 177; l. XLIX, p. 188; t. L, p.; 
[I80:M8WJ. 

La découverle du rhodium apparlieiil en réaiilé h Woltaslon, qui le rflin 
presque en même temps que le palladium, de la partie dit sable plalinifèi 
soluble dans l'eau régule : il loi d«nfla ce nom de Rtiodinm '*' à caiiSi 
la couleur roujje de quelques-unes de ses dissolutions salines. (Mémniii 
à la Société royale de Lomlres le 24 juin 18(14, Pliilosopk. Tramact., I 
p. 119, 436). Muis, pour des niolifs qui ont été expost-s à propos de l'historiqu 
du palladium, la découverte du rhodium, qui est expérimentalement jk 
rieure à celle du palladium, a été ofliciellemenl publiée en même temps. 

Voici en principe comment opérait WoUaslon. Après avoir neutralisé les eaui 
mères du platine par la soude, et en avoir précipité le pnlladium au moycrj lit 
cvnnure ne mercure, il détruisait rexcf:s de cy.-inure de mercure par Va 
chlorbydrique, puis évaporait à sec le résidu et le mettait en dij^estion avK 
de l'alcool rort(D = 0,S37). Cet alcool dissolvait le chloroplnlinatc de sodiui 
avec des traces decliloroiridate de sodium, ainsi que les chlorures de fer, d 
cuivre, de mercure qui préexistaient dans le minerai ou qui avaient été iatro' 
duirs pendant les Iraileneiits, et Inissail indissMis le lestjuidUonM'e doalile 
de rbodinm et de sodium. Ce ael était lave à l'alcool, séché «t réduit 4m 
rhvdfopène an rouge sombre; par îles lavaç^es à l'eau, on séparait le rluidiiui 
(l'aiier le «lilornre alcalin. 

Les priitcipules oombimusons du inél&l nouveau fureni étndiées peu de tcii))>! 
après par Beri!elàtts,fuiis plus lacd parClaus,\VAbler,Fiviny,fiibb,Buusen,etc 
Mais c'vst i H. âainle-CUire lte\il)e et a lieiiray i^ue l'on doit la i- 
sauce d'une méthode plus précise permeltaat «le le séparer pJus exacttiineal 
d'avM les ntilres mrttAUx qui l'accam pagne nt dans la mine de platine. 
Depuis celte époque, le rhodium a fitit l'objet d'un certain nombre df iri- 
' vaM de mitsinn qai ont eu pour bitl de le faire &orlir de l'ancien groupe tli 
tkêlanx de ta Minr 4e piatine. lequel n'a pas dr raison d'Ui'e, et de le rappr^ 
dwrdes métaïuteds t^iiF le dirome, le Cï>l>alt. le manganèse avec Its 
présente de très grandes analogies (Jôrgenseo) (Letdié). 



ETIT UTUREL DU RHIWIUM. 



Le rhodium se troiivi" dnns la nature à l'élit de métal : ob le rencoDire | 
associé aux autres méu<u.\ du platine dnos tons les minerus dits de la minei^Bl 
plaliue et dans la plupart des usmiores d'iridium, ou bien à j'or ilans cerlaitfl 

II) De TTtiivii!, Tolalil ihb /ignre, inaïisinsnMp). 
[i) (De ^sioM, rasa: ^ùScioc, couleur ils ruse). 




lables aurifôres (hi Brésil et de la Colnmbie. Il existe, probablement sous 
'orme de combinaison, dans la Spernjlite, minerai de platinn arsénié que l'on 
I tronvé à Vonni lion-Mine près île Sndbury (Caastia). La teneur do ces mine- 
rais en rlimtium est très variable el toujours peu considérable, les plus riebes 
BU renrermeul de 3,5 i i,'-> pour 100. 



Teneur de» priaripaux nii«cral«> platiitltvre». iri<llfrre« 
et anrirèrca ea BHODIlJH. 

■ilieriiideUorDlilaeodal(Ûural)... de(l,tl6*à t,15**ti.1lKl.*Uaus<",**berzeliug<'). 

— l'Oural (divers) i.M — Osïan CI. 

— NiscItne-TagiUkouNijui-Taguilsk 

(Oural) de 0,59 à I .HO — Benelins m. 

— Itarbacoas (provînee 

d'Aiilîequia en Co- 

iooibi*). 3,i(i — Derîelius I". 

— Choco (oudeColonihie) ■ del,20*à2,lti»» — 'Svanberg O, "H.Sainle- 

Ctaire DeTÎIle et Debrayi'', 

— Califoruie dcll,65*àl,i)5** — ^Kromeyeri'', **H. Sainte- 

Claire Derille et Dubraji", 

— Bornéo O.r'O — Bleekerodc '"'. 

— rOrégon n,fô 

' — l'Australie de I ,r.il à 1 ,8r. 

iKurai employé nutrerois à l'IlAlc! 

des Monnaies de llussie de 0,3') à S.X'i — yH. Sa intr; -Claire OeTJIlc el 

— espagnol d'origine in- t llebray '■ 

connse, Don bvé ifth 

— espagnol d'origine in- 

connue, lavé .l,tl> 

— ainérirain 1,60 — Kern w 

— anéricaim I,!W — /ri„ n 

! — ilttsmure dindHBi I,»l — ) 

■Sperrylile... 0,73 - Wells i 



EITRdCTIOK DU RHODIUM- 



L*atr«dion du rhodium de ses minerais, ainsi que des résidus de la prépara- 
ion du platine, ser» exposée sous une forme générale à propos du traitement 
métaux de la mine de platine, métaux que l'on trouve toujours associés 
•nwmWe ijans la nature. 



I. Chim. «( Phgt. [i], t. XL, p. 337-351). 
p, «t; t. Kiri, p. SWJ; l. Stï, p. 3Stl; 



IDGIiu. Beilr. mr Ctum.dn- flalinmrl/tlU [iUlAt.p. 
|J) fenotim. Poggentl. Am., t. Xlll. p. 137; .4>h ' 
<3)0iun. PoggmJ.Am., t. Hll, ii.r>ur<; I. 1\. 
' Vt.y. 1611. 

IM Siuben^ Poggmé. An»., I. XllVl, p. iSl. 

15] 8. Saintu-Clairu Dl-vjIIu el Dobray, Ann. Chim.et Plujs. [3], [. UVI, p. tlS--lS3;t. l\(, 
t-*\Cimpl.rmil.Acaa. dei Sâeiiûts. I. XLTX.p.MOfl. 

l*)1lnaiFr«r. Arck. farPhann. [t), t. CX, p. 11. 

I7t Hedurade, Posgtnd. Asn., L Clll, p. eSG. 

l»l ï«PO. CftemicaJ flfew... t. SXXV, I 



.. »f I* 



I. Sflc, t. LVI.p.iTI. 
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Cfre ENcvcLocenit CHIMIQUE ^^H 

phEparation du rhodium pur. -^^^ 

Pour oblenir le rliodium Ichjmiqiiemflnt pur, on réiiiitl (tans l'hydrogèi 
e( sec, au rouge sombre, une des combinaisons de ce mélnl (|ui ne nn 
pas d'autre composé fixe que lui; on prend de préférence le chlorure d 
de rhodium el d'ammonium, ou mieuï encore le chlorure chloropurpuH 
dique: leur élat cristallisé est une garantie de pureté, tandis que le tiesqui 
est difficile à obtenir exempt d'alcali, et que le sulfate retient toujours des ' 
de soufre. Le rhodium étant complètement réduit, on remplace le courant 
drogène par un courant d'un gaz inerte, tel que l'azote ou l'acide cartonii] 
on te laisse complètement refroidir dans ce gaz : on évite Ainsi que VUjil 
occlus ou condensé dans le mêlai ne s'oxyde au contact de l'air en doQQ 
l'eau, et que le métiil qui est très poreux ne s'oxyde légèrement lui 



PROPRIETES PHYSIQUES OU RHOtlIUM. 



lu^^ 

moins m 



Le rhodium amené à l'élat de pureté purlaile, et après fusîait,' 
dont la couleur se rapproche de celle de l'aluminium; il est moins 1 
moins brillant que l'argent; la densité du métal fondu est égale à 12,1 d' 
IL Sainte-Claire Devillc et Debray; il est ductile et malléable au roug» 
letnent. 

Le métal poreux qui a été aggloméré par la compression àtempéralure j 
ne possède pas ces qualités, bien qu'il puisse encore être travaillé avec (M 
Dans cet état, il possède une densité différente variant de 1 1 ,20 à 10,61 ai 
qu'il a été plus ou moine rorlemcnt aggloméré : cette densité est é| 
H,0 d'après Wollaslon, à 11,2 d'après Cloud. Sa chaleur spécifique ïirit 
Icinent ; elle a été déterminée entre 10° et 98% sur divers écbanlîjlonstinli 
à demi fondu, par,Uegnault qui a obtenu les chiffres suivants : 

l"éctianli1lon. Mousse rapprochée par compression au rouge vif.. = 0,0( 
(le mêlai renfermait des traces d'iridium). n 

t' — (méifll pur). — ^ OJ) 

3' — MéJMille frappéi; i la Monnaie de l'aris = Ofi 

{llcgoaull, Ann. Chim. el l'hys. [8], t. XLVI, p. 263; t. LXliï,p. 

Le coeflicient dedilalalîou linéairedu métal demi-fondu est égal àO,OC 
de O» à iOO» (Fizeau, Comjit. rend. Acad. des Sciences, t. LXVUI, p. 1 

Le rhodium fond moins facilement que le platine : ainsi, la même té 
ralure qui permet d'amener à l'état liquide 300 grammes de platine neSi 
dans le même temps que 40 à Mgi'ammes de rhodium. Cette fusion s'opët) 
dans un four à chaux, «oit au moyen d'un chalumeau alimenté par legaiif 
nifteelfoxygène; son point de fusion est voisin dfiOOO''(Piclet). Uanscesi 



ittos il lie parait pas volatil, mais il s'oxjile superriciellement 'comme le palia- 
liTD el roche de la même manière que lut en se recouvrant d'une couclie 
Twjde noirâtre; aussi doit-on le laisser refroidir dans l'hydrogène : la surlace 
ft lingot ainsi obtenu est souvent bleufttre (H. Sainte-Claire Deville et Debray, 
■"[jt. rend. Acad. des Sciences, t. \l]\',f.i m-, Ànn. Chim. et Pbys. [3], 



PROPRIETES CHIMIQUES DU RHODIUM- 



irhodium pulvêrulentesl nllaquê par 1p chlore nu rouge sombre et rournil 

ndosesquichlorure plus ou moins décomposé par la chaleur. Grillé au contact 

krair, il s'oxyde au rouge vif en donnant tes produits de décomposition du 

■qaioxyde ; ceux-ci se décomposent h leur tour à une température plus élevée, 

bie du chalumeau oxyhydrique par exemple. Lorsqu'on le cliauiïe avec le 

au rouge vif, il donne une matière facilement fusible dont on ne peut 

kwser tout le soufre qu'en la fondant au chalumeau oxyhydrique dans un 

ira chaux : c'est ce qui explique l'inexactitude des propriétés assignées au 

I par les anciens chimistes, ceux-ci n'ayant jamais eu par ce procédé, 

me rhodium fondu, qu'un métal plus ou moins impur; il en est de même 

s'en le fond avec l'arsenic. Le rhodium pur est insoluble dans tous les 

let même dans l'eau régale; on verra plus loin, à propos de ses alliages, 

a ses propriétés vis-à-vis des acides sont changées lorsqu'il est allié à 

tins métaux. Il est attaqué complètement au rouge sombre par le sulfate 

tïde de potassium en formant un sulfate soluble dans l'eau (Berzelius); il <tsl 

nqué partiellement h cette température par l'acide mélaphosphorique en 

nnsnt naissance à deux phosphates : l'un acide et soluble dans l'eau, l'autre 

nique et insoluble dans tous les dissolvants (Fischer). Il s'oxyde lorsqu'on le 

putTe au rouge avec un mélange de potasse et d'azotate de potassium (Berze- 

■b), ou avec dn bioxydc de baryum (H. Sainte-Claire Deville et Debray) ; mais 

p oxydes ainsi formés à température élevée sont insolubles dans tous les 

tuolvants. 

LLu seuls procédés connus jusqu'à présent pour engager le rhodiujn dans une 
■Bbtnaison soluble sont : 1* l'attaque du métal par le chlore au rouge sombre 
■ présence des chlorures de potassium, de sodium ou de baryum (il se 
■ne UD chlorure double soluble dans l'eau); 3° la dissolution du métal dans 
Iflilfate acide de potassium fondu au rouge sombre (il se forme à la suite de 
bons plusieurs fois répétées un sulfate soluble dans l'eau); 3° la disso- 
MHi des alliages du rhodium dans des acides appropriés: c'est ainsi que 
Ml dissout l'alliage de rhodium el de plomb dans l'acide sulfurique concentré 
cbaud, l'alliage de rhodium et de cuivre dans l'acide azotique, l'alliage de 
odium et de zinc dans l'eau régale ; -i" l'attaque du métal précipité sous forme 
aoir de rhodium, par l'eau régale ou par l'aride sulfurique concentré. 




ENCVCLOPCMft CaïKIQUE. 



ikfliiem;e de [.'ltat phïsiuue nu niioniit» sur ses pROPBiÉTfis"i; 

Le rliodJum (|uî provient de la rMuction d'une de ses comhJtiitigont 
ufTectuée pur l'hydrogène à haule leaipt^rature se présente gi^néralemeptl 
rormeil'uDe poudre RrisAlrc el lirillaiile, très poreuse. Cette porosité, nooi 
lement favorise l'nxyduliou el lii chloruralion du métal, mais encon- dï-velti 
chez lui une affinild' pour rti^drogéne qui est proportionnelle au degré 
porosité de la niasse et au développement superficiel des cristaux iiui 
donnr naissance au métal réduit. Celui c|ue l'on obtient à l'aide du chlw 
double dp rhodinm el d'ammonium possède celte projiriélé S on très haut dq 
il absorbe- l'hydrogène dfs b lempérature ordinaire avec dégagement de clul 
el, lorsqu'il est saturé de ce gaz, il s'échaulTc beaucoup au roiitnet de l'ik 
suite de Poxydation de l'hydrogène occlus (Th. Wilm, Deut. cbem. GtH 
t, XfV, p. SÏO). C'est ce qui explî(|ne pourf]uni il est nécessaire rie lli 
refroidir dans un conrant d'anhydride carbonique le rhodium réduit de < 
façon, lorsqu'on Teiit en prendre le poids pour une analyse. Le rliodium q 
âté précipité de ses dissolutions par le zinc ou le fer, ou par le toni 
d'ammoniaque, se dissout à la longue dans l'acide chlorhydrique un e| 
tocl de l'air, el, si certains métaux, le cuivre ou le plomb par exi 
ont été entraînés dans la précipitation, ceui-ci se dissolvent simnltani 
(H. Sainte-Claire Deville et Debray, Compt. rend. Aead. de* Soi 
t. LXX\1I1, p. 1782; Th. Wilm, finit, cbem. Gesell., t. XlV,p. Sf" 



Le rhodium qui a été précipité de ses dissolutions soit par le formiate fi 
moniaque en présence d'acétate d'ammoniaque el d'ammoniaqai', 5oit< 
l'aldéhyde l'ormiq ne (formol] ou par l'alcool en présence d'un excès dépota 
se présente sous Tonne d'une poudre noire extrêmement divisée qui j 
de propriétés particulières analoi;ues à celles du noir de plalinv, el qof 
appelée rpielquefois noir de rhodium. Il se dissout faciteraent dans Vtit 
suKurique concentré et chaud, dans l'eau régale, el dans l'acide chlorhydi^ 
au contact de l'air. Il décompûse à la température ordinaire t'acide formiqi^ 
acide carbonique el en bydro|{èneavecd%agement ducbsleur,(~n.Sainle-C 
Deville elDebray, Campl. rend.Acad. des Sciences, t. LXXVIIl, p. HJÎ); 
prajinété a été utilisée pour déceler et caractériser la présence de Ti 
furmique dans des liquides qui renfermaient divers produits de fenw 
lions provenant des eaux résiduaires d'une grande ville (Hoppe-St'yier, Ù 
chem. Gesell., I. XVI, p. I'.tl7). Il trunsforme l'alcool, additionné d'un al 
et légèrement chauffé, en acèlnle alcalin avec dégagement d'hydnM 
(II. Sainte-Claire Deville et Debray, Compl. rend. Acad. des Sciflt 
I. LXXVIII, p. 178â). Il décompose l'eau de cblore cl les bypochloritcs alcf 
dissous dans l'eau en dégageant de t'oxygène ; il réduit immédiatement l'a 




s» 

Vilat d'oxygène ordinaire; ces (lécomposiUonss'eirecliienl même dans 
Kurité (Schœnbein, Journ. fur prackl. Chem. [IJ, I. XCVIll, p. 76). Ces 
i li>nfieiil à démonlrer qiir le noir de rhudium relient de l'oxygène, 
•>. soit enga);é d»iis une combinaison facilement dissociable. 
s Bftppe-Seyler <Oi%f. cht-m. GeiwH., I. XVI, ^. 111), it agirait dwis 
iBeasc0i»in« le palladium hjidrvgéné, ce qui ifutiquerail que écTIiyctra- 
il occlus nu retenu à l'élat d'hvdrure. 

r*î, de niËine que l'iriilium réduit, étant appliqué sur la porcelaine 
lié à haute température, à faire des noirs très appréciés (frick, Pog- 
' lnii.,t. XXXI, p. 17). 
e cotiuail (loiK pas exaeteuienl la nature du noir de rhodium ; sa com- 
, et par suite ses propriétés, doivent varier suivant les conditions dans 
les il a été préparé. Le noir de rhodium dont rattivité est épuisée re- 
4 propriétés spéciales par des lavages à l'eau e( par la dessiccation à 
lérature ordinaire ; mais il les perd si ou le chaulfe à température très 
!t il se comporte alors comme le rhodium fuiemeot iiulvérisé obtenu par 
s procédés. 

USAGES DU RHOOIUNI. 

podium sert principalement â former avec le platine des alliages infu- 
bl inattaquables dont on fait des pinces tberino-électriques, des IJIs, des 
nents (le laboratoire, etc. 



3MBINAIS0XS Dl' RIiODIUM AVEC LES MÉTAWX. 



ALLIACES DU UHODllIM. 



RUaiHDX KT i.KENT. 



Lorsqu'un fond du rhodium avec de l'argent dans les proparlions de 1 partie 

■ premier p»or 3, 4, 5, 6 parties du second, on obtient des ulliages très 

salles, plus fusibles que le rhodium, mars be-ducoup moins fusiLks i|ae 

^ent. Cbaiiiïés pendant lon^'tcmps au-dessons de leur point de fusion, ces 

s se recouvrent d'une couche noirilre d'osyde (Berzetius). L'acide aaa~ 

e les alta<iue el laisse le rhodium iodissoiis (Wollaslorv). 



RllObllJH IT UbMDrn. 



Jbi fouilaat euseuible I p^irlJe de Htodium et U parLie:^ de bt:imulh, on obtient 
kallîage enticreiseal solublc dans l'acide azotique (\Vollaslun). 



£NCVCLOI'£[>IK CHIMItItlE. 



RHUDIL'H ET CUIVRI:. 




L'alliage de ces ileu\ iniituux, Tail dans les mëtiios proporlioii!i que \'i\\up 
de rhudium cl de bisinulh, se dissout irilégralemt-'ril comcnc lui ilansl'icùlt 
aïolitiue tWoUaslon). 

IIHOUIUH ET FER. 

Un ulliage fontié de pailles égales de rhodium tt d'acier poKs^de nu 
densité égale à D,n6, cl Tournit un miroir d'im bel éclat i|ur iie se lernilpui 
l'air. Le rhodium ajouté à l'arier dans la proportion de 1/100* ainélim 
considérablement lus outils iranchants. Les alliages de rhodium etd'tritr 
sont assez facilement attaqués par les acides m£me étendus, et d'autant pli 
vivement que la proportion de rhodium est moindre*, ces alliages soutniii 
la trempe résistent davantage aux acides que ceux qui ne l'ont pa> él6 (fi 
raday et Slodart, Atiit. Cliim. et Phys. [2], t. XXI, p. 62). 



Un alliage de rhodium (t partie) et d'or (4 à 5 parties) est peu fusible, Vit 
ductile; il possède la couleur de l'or. Un alliage fait avec t partie de rhodii 
et 6 parties d'or est pins fusible que le précédent, mais moins cependant q 
l'or. Tous deux sont inattaquables par l'acide azotique, mais ils s'oxydent pir 
la caleination (Wollaston). 

On a trouvé dans la nature, ou plutAl dans des lingots d'or provenant dt 
fontes effectuées avec des minerais d'or k la Maison du Dépari [Aparta[|o]di 
Mexico, des alliages d'or el de rhodium en diverses proportions. Deux ont 
analysés; ils avaient pour densité l'un 15,5 et l'autre itî.â; le premier 
mail 38,0 de rhodium, til.'â d'or ei 0,211 d'argent pour 100; le second renrer 
mait 43 de rhodium et 57 d'or pour 100 (A. Del Rio, Ann. Chim. et Wp 
[2], t. XXIX, p. 137), On a donné à ces alliages le nom d'or rAoïfi'^oudi 
rhodiie. 

Dans les essais d'or par coupellatîon, le rhodium, tant que sa proportioau 
dépasse pas 2 millièmes, n'exerce aucune action sur le phénomène de l'écliir; 
ttu delà de 2,5 millièmes, la surfnsion et l'éclair ne se manifestent plus, d 
bouton, au lieu d'être d'un liluni: mat comme l'argent, prend une teinte ro 
qui brunit de plus en plus quand on augmente la proportion de rhodium : ce 
le seul des mt^taux du groupe du platine dont la présence au delà de 3,5 mil 
lièmes puisse être ainsi dècelée par une modification aussi apparente dut 
la marche de la coupellation (Itiemsdyck, An7i. Chim. et Pkyg. [5], t. Il, 
p. 77). 

Le rhodium ne. s'allie pas au mercure; toutefois, lorsqu'il est en faible pn- 
portion dans un alliage, il n'empêche pas l'amalgamation de l'or. 



nHODlUU KT PI.ATJNE. 

L'alliage renfermanl 30 de rhodium ei 70 de plaline pour 100 est plus 
fosible que le rhodium ; il se hisse travailler facileiuenl et n'est pas attaqué 
par l'eau régale (II. Sainte-Claire Deville et Debray, Compt. rend. Acait. 
des Sciences, t. XLIV, p. 1101). Lorsqu'on force la proportion de platine, 
une partie du platine se dissoat dans l'eau régale et tout le rhodium reste 
dans le résidu (Itose). 

Les alliages renrernnant moins de Ti pour IIXI de rhodium sont complëte- 
ment solutiles dans l'eau régale. 

Les alliages que nous venons d'evaininer sont-ils de véritables combinaisons, 
on bien renferment-ils, dissous dans l'un des deux métaux en excès, un alliage 
en proporlions chimiquement définies? On ne peut que le supposer, rien ne 
rétablit d'une façon certaine. Au contraire, les alliages d'élain, de plomb el àc 
linc, que nous allons décrire, sont intéressants à plus d'un titre. D'abord il se 
maniteste, au moment de leur formation, un dégagement de chaleur assez con- 
àdèrable pour Être apprécié à première vue, re qui est généralement l'indice 
d'une combinaison véritable; ensuite, lorsqu'on les traite par un acide'dans 
certaines conditions, l'excès d'étain, de plomb, de zinc est dissous, et il reste 
comme résidu un composé chimiquement défini; enfin, leurs produits d'oxydu- 
^Djeilenl un jour tout nouveau sur la nature des prétendus métaux allotro- 
[liques de Bunsen ^'l. 



nuODIUH ET tTAm. 

RhSn\ 



On fond dans un creuset de porcelaine I partie de rboilium avec 50 parties 
il'éuin : comme celte combinaison est accompagnée d'un dégagement de chaleur 
(Uet considérable, il faut avoir soin d'ajouter peu à peu le rhodium pulvé- 
' rnient à l'étain fondu; on brasse le mélange, on recouvre le creuset, puis on 
(liau<Te pendnnl quelques instants et on laisse refroidir. Le culot est mis en 
tuntact pendant douze à quinze heures avec de l'acide chlorhydrique étendu 
lie son volume d'eau, à une température voisine de 0°. L'excès d'étain se dis- 
tout, et il reste une poudre cristalline, furmée d'écaillés brillantes el d'appa- 



(1) Bunieii lii remar-jucr le prfmiur, en 1867 (Ànn. der Chem. und Pharm., t. CXLVI, 
}■ !8J), i{ue lei aJliages Sormit par lot inétaui du platine el fetUins aulrei miïlaux lelb qui? 
''liu, le plumb et l'élaia laixeal, quand on ht aUiique par les acide», des résidui inBolubles 
il>u l'eau rrigale el luiceptibieg de détoner sous l'aclton de la chaleur. Il en avait conclu q<ii> 
Ml nttaux pauTiient eiiiler louideux tormea iianiâriqnei. Debray, en 1883 {Compt. reiul. 
^M, iti Scitneeê, l. ICIIL, p. 1557), élucida la contliluiion de cei uorpa singulier! qui ren- 
VraiMt non leulement pluiieuri mËlaux, mais encore de l'oxygène et de l'hjdrogËQe, et 



g l'ai 
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iCyCLOPtUIE tHlMIQUK. 
rence mclallicjuc, ayant pour composition RliSn' {Debraj, Compt. rend. Acad. 
des Sciences, l.CIV, p. liïû). 

Cet alliage sert avantageusement à la préparation du sesqui chlorure de rho- 
dium anhydre (Leidié, Ann. Chim. et PInjs. (6], t. XVII, ]>. 266). 



Ith 103.0(1 

3Sn 352,0(1 

ntiSti-' i5j,uo 



77,37 77.78 

tO«,00 100,00 



Si l'on emploie pour celte opération île l'ncije chlorliydrique concentré « 
cliauil, on olilienl encore un résidu; mais celui-ci possède une couleur nn- 
ràlre et une apparence grnphitolde ; il renferme, oulre le rhodium alU» i 
une proportion inoindre d'iiiaiii, une notable f[uanlité d'oiygèue el d'cii 
enfin, sa composition varie d'une expérii^nce à l'autre suivant des coudilio 
multiples, telles que dilution de Tacide, température de la réaction, duricilB 
contact, etc. C'est un corps d'origine analogue ijui a été décrit autrefois ptr 
H. Sainte-Claire Devilla el Dehraj i_Ann. Chiin. el Phyx. [4J, t. LVI, | '■* 
comme nu composé défini auquel ils avaient assij;né la formule ItliSa. Ces 
résidus, lorsqu'un les chauiïe, iterdeut Leur eau et déflagrunt avec plm m 
moins de vivacité en devenant parfois incandescents el en laissa.nl une poudn 
qui se <Iissout dans l'eau réjjale (Debray, Compt. rend. Acad. des Sciaatt 
l. CIY, p. 1677). Lorsqu'on prolonge l'actiop des acides^ rosydalion se con- 
tinue, il est vrai, mais elle n'augmente pas avec la durée du contacl, et, pisiJ 
une certaine limite, elle diminue avec la durée de l'attaque (Debray, Comft 
rend. Acad. des Sciences, t. CIV, p. 1607). 



nnomiH et plomb. 
llhl'b'. 

On foml eosL'mble 1 purtle de rhMlium el j ou 3 parues de plotib, e 
upérant comme pour t'atliii!:e de rhadtnin el d'étain ; on traite ensuilt te cuitt 
par l'acide iizotique (D ^= l,3ti) ét«ii<lu île son volume d'eau qui ctissaut l'tuit 
dr plomb el laisse un ré&tdu d'apparence erisUlline ayant pour compoeilisi 
KbPb*. 11 se rortne en inème temps une petite i|iianlité d'une matière dmKi 
très légère, que l'on peut séparer facilement par lévic^litm. 

Le culol obtenu en roiidanl lu rboilium avec cinq fois son poids de pluin! 
plus facileaient altaqué que le précédent par l'acide azotique; le résida ue rtft 
ferme pins qoe des traces de l'alliajie lihl'b', mais beaucoup plus de la nutiitfl 
noire. 

Enfto, si l'on fond 1 partie de rhotlium avec 50 parties de plomb, et si l'<| 
allaque le produit de la fusion par l'acide azotique, le résidu est cooslît 
uniquemeiil par la matière noire doiil nous avous parlé ci-dessus. 




KHODIUM. 383 

Cptle nuliri'e renferme des proporlions varhilibi» de |>loiiib, <k rkiodiuni, 
«l'«iu, fl d'un uiéiaone gaieux, eum<|tosé il'uxygéiie et d'iiivle dans le rapport 
«li^i- pour l'anliydridc azotique M^Q'. La tonslilulion de celle matière n'a pas 
pètre étaUie. Elle est solatk lians l'eau n'égale et dans l'acide still'urique 
cDiLCeoIré et chaud. Cdte salubiJite dans l'ncifle sulfucique peut i)lre utilisée 
fsur mellre le rfaodinni ea dissolution stMis (orme Je suKale. Le suJfale île 
^«lab est précipité pour la majeure partie par un ^and eitcès li'eiiu ; le reste 
«8 |in!cipité par l'acide suirhydrique employé en qnaalLEé insalifisarite ; le 
flamb m précipitant Le premii^r, le j'hwliuoi reste en dernier lieu dan» U 
éiMlulion; une petite quiAlili! est u«;innioias entraînée avec le sulfure da 
plonb. 

Otte iniiliëre doit être desséchée à Ia lemi>^almrt ordinaire el maniée a-vec 
kuicnupde précautions; en efTel, elle detuiie violeBuuenL lorsqu'au la frolle 
iiec un corps dur et suiiout quand on la chanlTe; elle déj^age alors un mélange 
rie Tapeurs nilcenses el d'uzole, er laissant uu aUii^e de iliudium et de plamb 
,firl>eUemeHt oxydé (Dehray, Coaijil. rrtid. Acad. des Stietices, t. XC, p. Il^iî; 
Lciv, p. 1:h7). 



RHODIUM KT ZISC. 

RhZn'. 

^fond aa rouge faible 1 jiarlie de riiodium avec 3 à 4 pallies de kîdc; on 
Kumine poAr les Alliages pive^dâDls, mats on a sois, avanl cha^iue addi- 
■ rhwthun, de décaper la surface du bai* de zirtc ftNMlii rn ; projetant 
ima fragraenls de cJilorure d*amfnonium pulvérisé : rede opération 
iade quelques précautions, car il se développe, par l'union du icinc avec le 
modium, une telle quantité de chaleur qu'une partie du zinc se trouve volali- 
I. Le culot est Imité par l'acide chlorbydrique concentré el chaud; cetui-ci 
lut l'excès de xinc et laisse une poudre ciisUUùte (|ui est un alliage 
RhZn'. 

Ce composé déflagre avec vivacité lorsijn'on le chauffe. Il se dissout intégra- 
ient dans l'eaii régale; celle dissolution olfre un moyen commode de pHri- 
^tT le rhodium en passant par le chlorure chloropurpurésrhodique (Voir 
Cktorure ehlaropurpuréorhodique). 

Si l'on pi'olonge l'actioji de l'acidu cUurhydrique sur le culot primitif, on 
tduerve que le liquide, sons la double iniluence de l'air et de l'acide, se 
Colore en roo{;e, probablement par suite de la formation d'un produit d'altéra- 
lion oïygéné de l'alliage IlliZn-, produit plus facilement soluble que l'alliage 
lui-même (H. Sainle-Claire Deville et Debrav, Anit. Chim. et Phyf:.\}i], t. LVl. 
P. Ml). 



Debray, dans des evpériences ultérieures, a rectifié ses conclusions primi- 
ÎTes. ïl a reconnu que, comme dans le cas de failiat-e de rhodhiin et d'étain, 
; résidu qui provient de l'action de l'acide chlorbydrique concentré et chuud 
ir /'alliage do rhodium et de ïinc est un produit de deslruetioii renfermant 



:Tcr.o[>eDiE chiniqce. 

lie riiiygfine ni de l'eiiu. Ati contraire, par l'action ménagée de i'aciAe dilom 
hydrique snr le culot piinùlir, nu no peu! obtenir d'alliages cristallisés an 
lo|[iio> uu corn (tara bl«s à celui d'Hliiin et de rhodium : s'il s'en forme, 
urittiilliMpnt dans la masse du métal, mais ils ne résistent pas à l'action di 
l'aride tliliit^ (Oebraj, Compt. rend. Acad. des Scimcea, t. C!V. p. 158()). 

Dabraj etpliqne de U favun suivante le mécanisme qui préside k la forint* 
lion dos produits d'altération de ces alliages {Compt.rend. Acad. des Scieucet, 
t. CIV, y, IflST), Si le rhodium est simplement dissous dans l'autre métal, Ict 
Hcides dissolvent ce métal et laissent le rhodium. Si au contraire il i't» 
«flectué entre le métal précieux et le métal commun une combinaison accom- 
p«f née d'nn vif di'caf^i^menl de chaleur, comme cela a lieu lians le cas du tlne, 
du plomb et de l'élain, il s'établit, au contact des acides, une action électrique 
entre les inétauK combinés. Il se produit des phénomènes assez compliiuM, 
analo|[ues à ceux que l'on observe dans l'électrolyse des solutions de certiiu 
m1), phénomènes dont on peut citer comme exemples la formation du peroi;- 
«Mlaltt wu celle du peroxysulfale d'ar^nt pendant l'électrolyse des solutiau 
d'antale ou de sulfate d aiirriit. La matière complexe qui prend alors niit- 
iMiice dans ces conditions renferme, outre les métaux coB^lituanls de l'alllift 
|uri»ilif, de IVau, de l'otyi^tte, et quelquefois de Taiole si l'on a emploie 
l'aciite aitttlii)ue. 

^ta CttNfiHt facilenoent U |»efturWlMU) <jtte U présence du bisnulb, du cuItk, 
4* r<H«iii, du fiimk H dii une appMt» iaas l'asidyse des alliages formés pi 
fM MMaut, ft l«$ ttétavt 4e U série du plaliae; aussi ces allumes doiveat-ilt 
M«M^j^pariil<«nKPllMd«Sffécûl(>s,fMrle 4ébil desquelles omis dnwr 
t«iM7<r««iaWNMire$an|:imu\deH.Sata(e-aa)reDeTiUe el à ceu de Drbnf 
(T«îr IMIMMWK .(u. t^m. H nbfS. ,3]. L Ul, p. 417. «63. m). i<U). 
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RHODIUH. «5 

wr le sulfure par Kellenberg, ne .«ont pus non plus des composés déTinis 
[CUus, Beitr., 1854, p. 63; N. Petersb. Akad. Bull., I. II, 179; Peizelius, 
Poggend. Ann., t. XIII, p. 437; Uidié, Ann. Chim. et Pfti/s. [61, t. XVII, 
p. 277). 

Th. Wihii (Deut. chem. Cesfll., t. XVI, p. 3033 et 3039) avail décrit le 
ul ilouble Rh*CI'.8Aïll'C1.7H'0 li'un chlorure hypolhétique Rh'Cl' : ce 
sel double doit être considéré comme une combinaison particulière décrite 
plus loin sous le nom de chloronitrate de rhodium et d'ammonium : 
Rh-Cl*,6 AzH'Cl,2(AïH',AiO^) (Leidié, ^«n. Chim. etPliys. [6], l. XVII, p. 227), 
ce doDt Tli. Wilm a d'uilleurs reconnu lui-môme plus tard l'exactitude {Deut. 
chem. Gtsell., I. XXVI, p. 143). 



SESQLUCHLOriLHE DE RIIOUIUM. 

Le sesqui chlorure de rhodium existe sous deux modifications : l'une obtenue 
I par Toie sèche eit anhydre et insoluble dans l'eau, l'autre obtenue par voie 
^imtnide est hydratée et soluble dans l'eau. 



I — SESQUICHLORURE DE RHODIUm ANHYDRE. 

Itli'CI". 

PnÊPARATIOS. 

t* Il prend naissance lorsqu'on chaulTe au rouge sombre le rliodium dans uu 
courant de chlore; mais, par suite de son insinbitité aux températures supé- 
riBure5à44l>', itesten partie décomposé et renferme toujours un excès de métal. 
i' Jôrgensen l'a obtenu en chauiïant dans un courant de chiure sec le chlo- 
rure chloropurpuréorhodique [Cl'.Rh'.lO AzH'] CI* (Journ. fur prackl. 
Ckm. [2], l.XXVII.p. 433; fleuf. rAcm-Gese»., t. XVI.p. 18fi2). 

Cette réaction, ne s'cffettuanl qu'au rouge sombre, c'est-à-dire à une lempé- 
tature à laquelle le chlorure commence à n'être plus stable, doit donner, 
comme l'action du chlore sur un métal réduit et très divisé, un chlorure 
i^ant subi un commencement de décomposition. 

3° On l'obtient en traitant par le chlore, à la température de 440", l'alliage 
lie rhndium et d'étain RhSn^ On place cet alliage dans une nacelle, nu milieu 
d'iinlube disposé de façon h élre chautTé par la vapeur de soufre. On com- 
mence par chasser, à la température ordinaire, au moyen d'un courant de ga:( 
inerte (azote ou acide carbonique) parfaitement desséché, l'air et l'humidité de 
l'appareil; puis on remplit celui-ci de chlore bien sec et bien exempt d'air, et 
l'on chauiïe progressivement la matière en maintenant un courant rapide de 
tbiort!. Lorsque tout le bichlorure d'étain est chassé, on laisse refroidir dans 
le chlore, puis on remplit de nouveau l'appareil d'azote on d'acide carbonique 
Me atant de retirer la nacelle (Leitlié, Ann. Chim. et Phys. [li], I. XVII, p. 2Cro. 



^ 



4» On chftnffp dans un courant rte gat acide clilorbTiJrii|nfl «w Ir 
chlorure de rhodiwm hydrali', nit bien \e rhiomrp ilonhle de pu^itiiu 
itli*a'.f'>Ka.3H*0, ou bien nhii de smKuni Itli'Cj*. t<N»CI,l8H'll, || fq 
avoir soin d'^U-ver progressivetnprit cl lentement In tein(]érat»ri> ju,^,-, 
I75'-I80' et de l'v maintenir tant tpie toute l'raii d'hj^lnt.-ilieii u'fsl p.i^W 
sée; ainrs nu la chauffe n 440*, tem pcrAUirp li laiiuellc la tr>n»rorn»iiuii ^ 
sesqaiclilorure hidnitëiMi sa modilicaliun iiisnlultlea lieu rapidcmenl; ooliii^ 
v<^TnU6t dans un rimrnnt d'nnhydrf^e carbonique. Dana res coiidilioM il mm 
Ibmie pas de ses^itxjde de HiDdiiim, et le rt^si<la de ra)>éraliun e»l i-niiuitit. 
dans le prraner cas par le svisqnîdilrrrure anhvdiv Rh'CI'. dans Im 4 
derniers par ce sesqiiiclilonire méluigé d'un chlorure alcalin; ciHuio^ 
enlevé par des lavages à l'eau et le sesqaichlomre anhydre est séelii^ à \>\'<'IV 
dans un courant d'anhydride carbonique. 

On ne peut employer le sesquiililonire iloubte de Hiodium vt d'niiiaxHini 
Rh'Cl'. 6 Azil'Gi, 311*0 qui donne lieu à la fonnalion de bases puri)iir''nTbi 
di<iues ou de produits de décomposition de celles-ci. 

(Leidié, Compl. rend. Acad. lirs Sciences, I. CXXIX, p. Iî49.) 

5° On dessèche à 175"-18û', dans un courant de gaz acide clilorlivilriquc « 
le sFsquiclilorure de rhodium hydrata, ou à IOO*-IOr>' dans une éluve i airti 
lessesquichlorures doubles hydratés de potassium, d'ammonium ou desodiu 
ensuite on les chauffe à -140' dans itn ronrant de cfilore par et ser, poitti 
laisse refroidir dans un courant d'anhydride carbonique; enfin, s'il y a lieu,» 
enlève par des lavages à l'eau le chlorure alcalin mélangé au lesquirhlaniq 
anhydre, et on sèche â nouveau rttinme [u-écédemmeiit. Ce procédé Mt pi 
pratique que le précédent. 

Omh le cas on l'on leul avoir le scsquicbliMnire Rh'CI* ahuéamtmt an 
de rhlamre alcalin, il faut avair recourir à la décoinpnsiltan du SMqtrirliton 
derhndinmel d'-immoniain anhydre effectuéedans an couram de cliUm àU 

(Leidié, Camffl. reml. Acad. Jrf Scieneet, t. CWIX, p. lîi'i.) 

Le sesfnichlomre 4e rhodium anhydre est une \Maàte d'an rouge plni 
meins Toncé, très légère, conservant la ronne Mlénenre criM.-illin* ouaam 
du corps qui a servi S\ le préparer. M n'est cUhle ifa'an lemfitnni 
intérieures à ^r. Lorstfu'an le chauffe daa* une alinoapliére d'arirfe a 
booique ou d'aiole, il se 'l^conipose dés le n>uf:e iiaisMnl,ftl penJ tTarii 
pimiecblarequela teiapératureesl plnsélev^:on peul itii>mi-. MloduoCi 
dans le tide au ntuge lif pendant uu t'-uips HirfisBnunent lug, obteair 
nèial pres4(iie entièremeol eiempt de chlare (Ifebray). Le corps (Tippin» 
cristaHïae, couleur lleur de pérber, qu« (on tutatttifie lonqu'on rfcinft 
sesqnieUomre oa le mêlai au ron^e *i( daas un ctwranl rapide de cht« 
n'est pas, eamtae oo l'a prétendu, le ^s(|uicfal«rare nabliiDé : c'mI aa pndi 
de destruction du sesquichlonire ilool la coapotttioa varie Hiinal les c 
tÏMU de respérîeocp (Leidié;. 



Iuj^ 



«HODIOM. M7 

Le sestfai chlorure anhydre est insoluble dans l'eau et dnns Ips acides; 
S esl rèduclihle par l'Iiydrogènp au ronge sombre. Lorsqu'on le cTiaiiffe à 140° 
JIms un eourant de chlore aïec un grand excès de i:hlopure île potassium, de 
MKiium (Debraj) ou (le bai^um (Bnii;:en), it s'y combine et donne naissance 
km) chlomre double soluble duns l'eau. €etle réaction, inverse de celle qui a 
serrî à la former, provient de ce fait qu'un prand excès de chlorure alcalin 
<cinq fois au moins son poids) lui donne de la stabilité, empêche sa décompo- 
ntien el, par suite, su Iransforniation en chlorure insoluble sous l'inlluence 
■de la chaleur. 

' Il est déc«rapQsable à la loni:<ie par ane solution concentrée et froide de 
Masse ou de soude, et se comporte alors comme une dissolution de Rh'O^ 
g les alcalis. Il est solulile à chaud dans les larLrales alciilins de potasse el 
e à réactioR fortement alcaline, dans les mêmes oxalales à réaction très 
menl alcaline, cafîn dans le cyannre de potassium im de sodium en solu- 
pncentrée : de ces deux dernières réactions la première donne les oxa- 
' Mihles, la seconde donne naissance à un rhoilicyanure el permet de 
i le sesquichlorure de rhodium préparé à une température supé- 
pà 500' renferme toujours du raélal non rombiné (î^eidié, Compt. fend, 
iéetSeiencei, t. CVI, p lOTti; l. CXXIX. p. 13.19). 
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- SESQUICHLORURE DE RHODIUM HYDRATE. 



Hli-CF'.Jdl'O. 



1° On Iraile le chlorure donble île rhodium et de potassium Rh'Cl°.4 KCI dis- 
nus dans l'eau, par un lé^er excès d'acide hyJroflnosiliriqne ; la liqueur liltrée, 
priTéednselrlepol&ssiuni, est évaporée à sec; le résidu est repris par l'eau, afm 
d'éliminer un peu de fluosilicate de potassium; enlîn, la liqueur filtrée de 
nvoreauestévaporéeàsec afin de chasser l'excès d'acide nuDsilicique(Oerzelius). 

J" On dissout dans l'acide chlorhydrique le sesquioxyde de rhodium hydraté, 
•près l'aTOir préalablement privé par des lavages à l'acide azotique faible des 
•races de potasse on de sonde qu'il entraîne lorsqu'on le précipite par ces alca- 
lis; ta liqueur est ensuite évaporée à sec au bain-msrie (Clans, S. Petersb. 
Akait. Butl.Jl.f.im). 

En pratiqne, il est impossible d'cntcver an sesquioxyde. par des lavages aint 
icidesTaibies, toull'ak-ali qu'il relient. On a conseillé de reprendre parl'alcool 






im CNCVCLOtËDIE CHIMIQUE. 

absolu le mélange de sesq ni chlorure et de chlorure double quf l'on oblienl 
dissolvant dans l'acide chlorhjdrique le sesquioiyde récemiiionl précipita 
la polas^D ou la soude du chlorure double de potassium ou de sodium. L'aI( 
est évaporé k froid pour éviter In réduclion du sesr|uichlorure ; enfin, le réiî 
sec est repris par l'eau et la solution fillrée est évaporée dans le vid« s 
au-dessus de fiagmcnls de potasse ou de chaux vive à la lernpéralure ordini 
(Debray). Ce procédé est de beaucoup préférable au premier.à condition d'n 
ployer de l'alcool absolutnenlenemptd'iildéhyde ou d'au très produits rédacleni 

3° Le procédé suivant a l'avantage : l' sur celui de Ilerzetius, de doancr 
chlorure exempt d'alcali ; 'î' sur celui de Debray, d'éviter l'emploi de l'alct 
qui est la cause presque inévitable de phéuomènesde réduction. II pFnn«l,i 
plus, d'éviter la cristal lisalion préalable d'un chlorure doubla, el d'opén 
directement sur le produit qui résulte de l'attaque du rhodium par le chlut 
au rou|{e eu présence d'un excès de chlorure de sodium. 

Le sel double, ou le produit brut de l'attaque du rhodium p.ir le cblorte 
présence de NaCI employé en excès, est dissous dans le double de ton ^ 
d'eau; la dissolution liltrée est additionnée de son volume d'aride ehlatï] 
drique (solution des laboratoires) et maintenue au Troid pendant vii 
heures. Au bout de ce temps, on sépare le liquide d'avec les cristaux decbloni 
de sodium qui se sont déposi'-s.et l'on yraitpasserjusqu'àrerus.enrerroidisa 
àO°, un courant de gaz acide chlorbydrique; on mainlienlladissotulion, plu 
dans un vase parfaitement bouché, dans une enceinte voisine de 0*, cl, : 
bout de cinq à six jours, ou décante de nouveau. La dissolution est évapor 
doucement, A température peu élevée, jusqu'à consistance sirupeuse, pi 
placée dans le vide au-desi^us de fragments de potasse, jusqu'à ce que Un 
lière soit assez sèche pour pouvoir élre déiacbée du vase qui la renferme. 

(Leidié, Compl. rend. Acad. des Sciences, t. CXXIX, p. 1249.) 

PBOPniÉTÉS, 

On obtient ainsi une matière amorphe, rouge brique foncé, très déliquesceS 
Celle-ci, chauffée à l'air, se décompose à partir de lOO^-lOS", en srsquioij 
Rh'O' et HCI. Au-dessous de 100", entre 90- et 95% elle eo 
4M'0; Claus lui en attribuait 8 Il'O. Pour la transformer en chlorure anttjd 
il faut la dessécher dans un courant de gaz acide chlorhjdrique sec; elle 
complètement déshydratée à 180°, mais reprend de l'eau quand oo n'i | 
dépassé cette température; dés 3f)0° (étuve â vapeur de mercure), elle ( 
mence à se transformer, dans une atmosphère de chlore ou de gaz acide dil 
hydrique, en sa variété anbydre et insoluble Rh'CI°; la Iransformalion eslt 
rapide à 440°. 

Berzelius prétendait qu'une température élevée le changeait sans Ain 
position dans sa modtlicalion en anhydre et insoluble : cela n'est ei 
que si l'on opère à l'abri de l'oxygène, dans un courant de gaz acide chloi 
drique, et que l'on ne dépasse pas la température de 440°-450'> ; tandis qiit 
au contraire, on le chauffe sans précautions à l'air, la cbaleur It 
compose en sesquioxyde cl en acide cblorhydrique ; cette décompou 




RHODIUM. 

Oinmpnce di-s In température de \0Ù', mai!^ elle est très lente: elle s'elTertiie 
tUlemeiil et rapidement à 440° (Leidié). 

It est soluble en toutes proportions dans l'eau, très sol uble dans l'alcool infme 
bsolu, insoluble dans l'éther; sa dissolution alcooli<iue est rougeàtre, sa dis- 
oUitiun aqueuse est jaune. 

ChaufTè avec l'acide sulTurique concentré, il donne le sulfate de rhodium 
[Leidié). Bouilli avec un grand excès d'ammoninque, il donne naissance au 
chlorure cliloropurpiiréorlio(1ii]ue. Ciaus lui attribue huit molécules d'ean de 
Constitution; mais on a constaté que, suivant les conditions, la quantité d'eau 
nnfermée dans le produit desséché à la tem|iérature ordinaire dans le vide 
Hc variait d'une e>:périence à l'autre; il ne semble donc pas être un hydrale 
i«fini. 

(Udié). Ann. Chim. et Phys. [6], l. XVI 1, p. 2{i3, 201, ilO.(Compf. rend. 
iead. rfM Sciences, l. CVI, p. 1076, et t. CXXIX, p. 1249.) 

Lorsqu'on mélange îles dissolutions alcooliques de sesquicfalorure de rlto- 
dinm et de mercaplati, il se forme un précipité jaunâtre, amorphe, auquel 
Cbesson donne la formule Rh'(C'iI'[H'S])" {Journ. fUr prackt. Chem. [2J, 
t.XV, p. 193). 

É CHLORURES DOUBLES. 

SïN. — Chtororhodilet. 
isqutchlorure de rliodium forme avec les chlorures alcalins, avec le 
(lilonire d'ammonium et avec les chlorhydrates d'amiiies, des chlomres doubles 
.crislalli.sés, appelés quelquefois l'hlororhodites. 

JinURE DE RHOOIUH ET DE POTASSIUM - < >< SEL HEXAPOTASSIQUE 
RliT.l*',6KCI,3H'0, 

Uiration. — On l'obtient en décomposant l'azotite de rhodium et de 

Ibm Ilh'(AzO^)".6(KAzO') par le double de son poids d'acide clilor- 

i concentré et bouillant; lorsque la disii^olution est complète et que 

^ produits nitreux ont été chassés, ou laisse refroidir; ce sel cristallise 

roidissemcnt, on le lave ii l'alcool életidu de son volume d'eau, ei on 

Boiï entre des feuilles île papier buvard (Leiilic, Compt. rend. Arad. des 

■Mncet, t. CXI, p. lOti). 

h'Opriétés. — Il cristallise en prismes rouge grenat 1res soluble.<< dans 
l'uu, insolubles dans l'alcool; il est décomposable par l'eau en chlorure 
I et en chlorure renfermant quatre molécules de chlorure rie 
it"l»S!ium Rh'CIMKCI. 

Crsel avait été primitivement obtenu par Clans (Beilr., p. 72) dans l'at laque 
■1» lertains résidus de platine par l'eau régate, et par Berzclius en faisant 
.p*sser jusqu'au refus dans une solution saturée du chlorure Rh-Ci*.4KC!, un 




(rourant de piz iKide chlorlT)'ân<|iie; ami); :^on pxistence avait éti C 
parce que les |)ro|iri^li^s rap|]ortt'cs par plu^ifurs aiitfturs tftm'enf ( 
canlrailifloin^s; or ces contmilictioiis se):|ilii|uenl pnr le Tait ilii iêàov 
qa'il subit sous l'iiifl tienne de l'eau. 



CHLORURE DE HHOOIU» ET DE POTA&SIUM. 



SEL TCTHAPaTI 



Préparation. — 1° On mMange i ni! marrie ni ilu rhodium finement p 
avec son poids de rlilorurti de polusdiiin; on cliauiïL^ ce mi^ange au roo| 
sanl, dans un courant de clilore sec.Jus'iu'ik ce qoe ce gai ne soil plus i 
La masse est Iraitée par l'eau pour st-parct le mêlai non allaquë, et la i 
tien rillréeesl addilionnt'e d'alcoid pour prôcipiler le sel double : celui-ci es 
par t'eau et cristallise par évapornlioi spoiitunéc dit sa dissululion (Der 

2" On peut aussi l'obleidr par êviiporittioii d'un» dissolution renliinii 
deux chlorures pris en proportions cntivciiables (Leidié). 

3° Il prend naissance lorsqu'on dissont ilans l'eau le chlorure prêcédi 
el qu'on ahaiidonne la dissolution à l'évaporalion spontanée. Le rh 
Rh'GI''.fî KCI, 3 H'O, n'étant stable qu'en prùsence d'un (.Tand excès d 
se dédoutile sous l'inlluence de l'eau en cblurure de potassium et en di 
double [lh'Cl«.4KCI(Leidif). 

Propriétés. — Il cristallise anhydre sous forme de petits prismes ortho 
biques rouge grenat. 

Il est soiuble dans l'eau, mais beaucoup moinsque le chlorureRh'CI*.GKCI, 
el que le sel double de sodium; il esl insoluble dans l'alcool. 

Benelius le dérril camme renfennant deux motéculËS d'eau de criati 
tion. Comme il le préparait en ajoiitanl du chlorure de potassium à rlu cb 
double lie rhodium et de sodium, il est probable que le sel Itb'ClMKC 
par évaporaliou, cristallisait le premier en vertu de sa moindre selululj 
déposait mélangé du cblorurn doulile de rliodinm et de sodium (|U) estli; 

DitenniHatioH cristiillographiguF. — Prismes orthoibomliiquesaplati! 
vaut //. 



a : h :c::0,-lioi : l : o,rai)3. 
(Dnfet, Ann. Chim. et PIhjh. [fi], t. XVIJ, p. 272.) 




CHLORURE DE RHCDlilH ET D'AHHOHIUII- !((« ) SEL HEXAAMMaNIQUE. 
ith'f.!«.6AïH*CI.3H'0. 

Préparation. — 1° On évapore une solution conceulrée tiu st^is((uidiionire 
I* rhodium anpréseiiciï dun extèsde cMorure d'ammonium (Derielius, Clans). 

^ On Iniîle |iar l'eau la combiDaison di'crile plus b»g-SQUS le nom ri^ clilo- 
WnilralB de rhodium el d'ammonium, vt l'on abandonne cotte solulion k 
^fvapsration »i|ioiilHn^. Ce procédé indirei'l présente l'avantage de Toiirnir des 
Crbtaux <|ui ne son! pas niûltugês dt- sel ammoniac eittrainé pondnal la nistah- 
Utaliun {UUiié, Ann. Chiw. »t PInjs. [Il|. l. XVII, p. 274, 377). 

Propriétés. —Cv sel cristallise en prismes orlhorhomliiqiips rougn grenat. 

Il est très solulile dans l'eau, peu solultle daru les dissoluLions concentrées 
de sel ammoniac, insoluble dans l'alcool. Il laisse du rhodium mâldlliqne par 
calciuation el réduction dans l'hydrogène. Bouilli avec ramnioiiiai)<ie, il donne 
■uissance au chlorure chloropurpuréorhodique. Il se dissocie partiellement 
«n dissolution étendue. 

Détermination cristalto;frapli ii/iw C. — Prismes orthorhomlui|nes. 

Formes observées : vi,e', A', g'. 

a:b:c : : 0,8lil" : I : 0,il):âi. 

»CateDlU. Montrai. 

nm (1iO)(tî&) m'W 

«'a'sor(i«p) (OU) (011) lil'di 

(Keltarstein, Ann. Poggind., t. X^IX., p. ^81 ; ItomnielBberg, Hundlmch iler 
Kmt. Chem., t. I, p. 380.) 

Kerprstcin le rej^arde comme isomorphe du sel d'iridium correspondant; 
tBtîs cet isomorphisme parait duuleuE, d'abord parce que ces rnesupe^ sont 
tOMBiplèies, et ensuite parce que des erreurs ont été commises par lui dans 
l'élude du sel d'iridium (Dul'el, Buti. Sor. frttnçnise dit Minéralogie, l. MM 

CHLORURE DE RH001UH ET D'AMMONIUM - m SEL TtTRAAMMOHigtJE 

Illi'Of^.iAill'CI.Sii'O. 

Les indications relatives à ce chlorure double sont contradictoires. 
Xauqueliii {Ann. Ckïm. et Pliys. [I], t. XCIIl, p. 20i) et Clans (DHlr., 

Ire elles.- Dana i|n«lquci> nnlalioni, on 
! ren)|ilaur par leurs tujiiiléiauQl) Ici 
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•ÎUi OCVCLOPEOli: CHiMIUL'E. 

1854, p. Il, 73) l'uni obtenu acddcntellemenl, so'il dans le U-ailement lia 
résidus de préparation de plutiiie, soit dans l'évaporalion des eau\ mères pro- 
venant de la iTislallisation du chlorure double nh'CI^6AzH*CU3 O'O. On ne 
peut le reproduire en faisant crislalliser le mélange des dissolutions des deux 
chlorures pris en proportions équivalentes. Lorsqu'on traite le cliloronîtrate 
de rhodium et d*ainnionium par de l'eau, il se forme, d'après Leidié (.4nii. 
Chim. et Pbys. [6], l. XVII, p. 277), le chlorure Rli'Cl".0AiH'CI,3 H'Oque 
l'on peut faire cristalliser, et les eaux tiiéres renferment du ses<]uid dorure 
Rh'Cl", le chlorure d'ammonium non combiné au sesquicLlurure tpnl 
disparu sous l'inlluence de l'eau régale. D'après Th. Wilm, la réaction est plus 
compleite : en présence d'une petite quantité d'eau, et par consé()ueut d'une 
eau régale concentrée, puisque celle-ci est un des produits secondaires delà 
réaction, le sel^Rh'CI''.tiAzIl'CI,3IP0 prend seul naissance; en préseore d'une 
grande quantité d'eau, c'est-à-dire l'eau n'gale étant diluée, il prend naissance 
un autre chlorure qui est le sel Ith<Cr.4AzH'CI,SH*0 plus ou moins inélangr 
jivec le premier. 

Os réactions et ces transformations peuvent être observées au microscope; 
mais Tb. Wilm n'a pas pu déterminor exactement les circonstances qui per- 
mettent (l'oblL-nir eu grand tel ou tel de ces deux chlorures doubles {Sk- 
chim. russe, 7/19 mai 189^; Deut. chem. Gesell., I. XXVI, p. 143; Ztil. 
fur anorg. Chem., I. II, p. 51, 63). 



CHLORURE DE RHODIUH ET DE SaOlUM. 

llli-Cl''.6NaCI,l8H'0. 

Préparation. — On le prépare comme le chlorure Rh'Cl''.4 KCl, eu chauffiul 
au rouge sombre, dans un courant de chlore, un mélange de rhodium pulvéri^^ 
et de chlorure de sodium. 

Propriétés. — Il cristallise en octaèdres rhomboïdaux de 75° d'un Tant 
grenat. Il est soluble dans une fois et demie son poids d'eau, insoluble Am 
l'alcool; il est efnorescenl; il fond dans son eau de cristallisjition (Wol- 
laston, Gerzelius). L'assertion de Clans (Beitc, 1854, p. 69), d'après laniielif 
il cristalliserait en prismes tricliniqucs avec vingl-ijuatre molécules d'ciiii. 
n'est plus admise; c'est la formule de Berielius {Poggend. Ânn., t. Xill, p. 43'l 
qui a été reconnue exacte. Les analyses qu'eu ont données Thomson {Jour». 
de Sekweigger, t. XLVII, p. 62) et Bieweiid {Jotint. fur prackt. Chfm.[\]- 
t. XV, p. l"ilj) sont également inexactes. 



CHLORURE DE RHODIUHFET DE BARYUM. 



Si l'on fait passer 
■blorure d; barjum i 



in nicljuge de rhodium clilf 
aile ensuite par l'eau lama>K 



ifroidie, on obtieii uae dissolution renfermant du sesquichlorure^de rhodium 
I du chlorure de baryum probablement à l'état de chlorure double 
h'Cl*.3BiiCl'; ce procédé a servi à Bunsen (Afin, der Chem. und Pkarm., 
CXLYI, p. i6l>) pour faire entrer le rhodium dans une combinaison solubte. 
1 obtient UQ mélange identique lorsqu'on attaque par l'aciile chlorhydrique . 
inillani l'azolile de rhodium et de baryum Rh'(AzO=)^3(Ba(AzO»)'),^2H»0 
eidié, Compt. rend. Acad. des Science», t. CXI, p. 108), ce qui semblerait 
riGer la formule ci-dessus. On n'a pas obtenu sous forme cristallisée le chlo- 
re double de Hiodium et de baryum. 



» 



[(•rsqu'on verse dans une dissolution de sesquichinrure de rhodium une 
solution d'azotate île plomb, d'azotale d'argent ou d'azotate mercureux, on 
ient des précipités plus ou moins colorés en rose. Claus {Beilr., 185i, 
73), les considérant comme des chlorures doubles analogues aux chlorures 
ibles alcalins, leur a assigné, sans en donner d'ailleurs l'analyse, des 
nules correspondantes : 

■ Bh'C!«.3 PbCl' — llh»a«.6AgCl — Rh'Cl*.3 Hg*CI*. 

réalité ces précipités ne sont pas des combinaisons, mais pintfit des espèces 
laques constituées par du chlorure de plomb, du chlorure d'argent, du chlo- 

rvmercureuK ayant entraîné avec eux dans leur précipitation des qiKintités 
rhodium souvent assez considérables, mais variables avec la concentration 

s liqueurs (Leidié). 



CHLORURE DE RHQOIUH ET CHLORURE LUT£GC08ALTIBUE. 

Rli'f,l^iCo«CIM2AïH']. 

Lorsqu'on mélange des dissolutions aqueuses de chlorure double de rhodium 
de potassium et de chlorure lutéocoballique, il se forme un précipité jaune 
Je complètement insoluble dans l'eau bouillante ainsi que dans l'acide chlorhy- 
ique étendu bouillant. La potasse le décompose, il se dégage de l'ammoniaque, 
le ré.sidu se dissoul dans l'acide chlorhydrique avec formation de chlorure de 
idium et de chlorure de cobalt (Gibbs, Sill. Amer. Journ. [i], t. XXXVll, 
57; Journ. fiir prackt. Chem. [1], t. XCIV. p. 10). 
La formation de ce sel avait été utilisée par Gibbs pour la séparation des 
'taux du platine entre eux. Cette méthode n'a jamais pu Être mise en pra- 
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£94 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 



CHLORURE DE RHODIUII ET CHLORHYDRATES DE MÉTHYLAIlIflES. 

Le sesquichlorure de rhodium se combine aux chlorhydrates de monométhyl- 
aminé, de diméthylamine et de triinélhylamine. On prépare ces combinaisons 
en mélangeant les dissolutions concentrées et chaudes du sesquichlorure de 
rhodium et du chlorhydrate de Famine. Par refroidissement, et surtout par 
évaporation dans le vide, on obtient le chlorure double cristallisé ; on facilite la 
cristallisation en employant un excès du chlorhydrate de Tamine dnnslequeile 
chlorure double est moins soluble que dans Teau pure. C'est ainsi que Ton a 
préparé les corps suivants (Vincent, Compt. rend. Acad. des Sciences, t. CI, 
p. 322) t 

1» Avec la monométhylamine : Rh»C1^8(AzH^[CH^.HCl). 
Longs prismes minces, rouge grenat foncé, anhydres, stables jusqu'à 140*, 
paraissant orthorhombiques .(Vincent). 

2*» Avec la diméthylamine : Rh«Cl«.6(AzH[CH3]*.HCl),3'IP0. 
Prismes orthorhombiques rouge grenat, efflorescents (Vincent). 

Détermination cristallographiqve (^). — Leur forme primitive est orthorhom- 
bique : mw = 76%l (angle des normales), ft/A = 2,0126. Ils présentent les 
faces h^ b^ A*, cette dernière peu développée. 

Calcules. Mesurés. 

! 1 _ _ 

62^^ en avant » SS'^âS'ô" 

1 1 

/>^ />-■ de côté > 70«17'5" 

fi^h' G8«40' 66à 68*» VIT' 

mm 7G« 1' » 

b'-h^ i-r 19' 45° 45' 0" 

(Friedel, Compt. rend. Acad. des Scimces, t. Cl, p. 322.) 

3*» Avec la triméthylamine : Rh«Cl«.6(AzrCH^]3.HCI),9H»0. 
Longs prismes rouge grenat, très solubles dans l'eau (Vincent). 



CHLORONITRATE DE RHODIUM ET DAMIUIIIUIII. 

nh-a6.r)Azii*ci,2 azH*azO^. 

Préparation. — On obtient ce corps en ajoutant à une vlissolation de ses- 
quichlorure de rhodium de l'eau régale et un grand excès dechlorure d'ammo- 
nium, ou à une solution fortement chlorhydri^ne de sesquichlorure de rhodium 
de l'azotate d'ammonium ; la licpieur abandonnée à elle-même laisse déposerau 
bout d'un certain temps des écailles d'un rouge violacé semblables à du sesqui- 
chlorure de chrome : on les recueille, on les essore sur uu corps poreux et od 
les dessèche dans le vide au-dessus de fragments de chaux vive. 

(1) Voir la note de la page 291. 



HtlOlllUN. 

*ropriélêii, — Ce curps supiiorle tntc teinpéralure de 100° à 105° sans-' 
décomposer. Il est insoluble dans les ilissolulioas snturâes el fruides de 
lorure d'uminonîuin. Il esl 1res suluble dans l'enii, niuis décnniposablc par elle : 
iidaat celle d'iKsoliilioii, il se forrRetles produits iiitrés H rlilari's atiulogues 
;euï ijui rcsulleiit de l'aclion péciproiiiie des acides azotique el chlorhydrique 
u sur l'autre et de l'eau régale sur l'ammoniaqtie; le liquide abatiilotinùàlui- 
bne laisse déposer, par évaporution spontanée, des crislaui du vhloiure 
uble Rli'CI'.CAzH'CIjIilI-O, et les eaux luèrrs reuferiueiit, oulro une partie ' 
' ce si^l, du sesquii: Il lorure de ihiKliiim ; d'après Tli. Wilm, elles reiirerini.'- 
ietit aussi le clilorure double Kb'Cl''.4Azll'CI,2H*0 (Dml. ehem. GeitU., ,' 
XXVI, p. 143). Ce dilorunitrate n'e^l st^ible qu'en présence de l'eau régale et 
I chlorure iruiotuouiuiu. La roriiialiou de ce composé pourrait être ulili^ 
lur la ïé|iarati[in du rhndiiim d'avec d'autres métaux lorsqu'un Iraite la l 
lue de plalioe par le procédé de Claus pour en extraire le rhodium ; mais alors 
faut bieu tenir compte de la faible solubiliié de ce produit dans l'a 
oljque lorsqu'on veut se servir de la soluliun concentrée do cblururc d'ain- 
Dnium pour séparer le pktiue et l'irbliuin d'avec le rboiiiuin, car, dans 
s condillun^, les trois métaux se jiréuipîleraieut simultanément O. 
lUidié. Ami. Chim. ft Pliys. LU], 1. XVII, p. -211.) 



Jllta>.eAiH'i;i,iAiH>AiO>. I. i. 3. 

Ri. î3;O(i|iourlU0 S3,03 23,15 âX23 pour 100. 

AiLotal 15,01 - l^i!'"' '5.97 15,77 — 

Aï ainmonînual 12,il — (2.13 12.10 12.3K 

AïoitriijQe (p. diir.).... 8.tO — 3,52 3.Ô7 3,3!) — 

Cl i1,M — 43,15 43,00 43,U7 — 

) Le mode de (nrmalioti île ce sel duplique l'erreur ilsnt laquelle eil tomM Kern, qui, 
uni, decnvil Ma» le nain de Uuwijaia un pniienilu mùul nouveau, qui D'éldil un ré-iliU 
In m^laiige en proport'ons vamblr^s il'ïriiluiiii el de rhuiliuijl ave, peul'i^lre, ilea Iricpa 
mthMum (S. Kern, Chemiral .Vtun. I. XXKVI, p. 4, nj,15.'>; Cmrpt. read. AcaH. dm 
IwiBi. I. LlXiV, p. 7S, ei:t, <ti7|. 

Dur pri'purer le ilawjuiu, Kerii trailail le aatile plalinitïira pur la mélliiule d( Biuiteni 
> il pruDHÎl Ira umix iiiërc9 lésLiluclli.'», d'uii il crojait HYoir dliiiiiaé cou pli-tuiiieiit l'iri- 
cn, el, penitaut qu'elle) «tiicnl irncorti furtciiretil sci<)es, il tes dianUbit niri-c un (craail 
ti de cblorlijdrale et d'amtale «t'ammoniaqur:. II ubleniùt dînai un préctpi-é d'un mug« 
ce; Il le raldoailet oblenait un mùlul dont li'> propriétés parlicipaionl da cciloi de plu- 
IN dei métaux du plalinv. 

l'aulciir do cel ouvrage a cil, dupuis relie iipai|ui!, en ISSIS, l'oncwlon d'examiner pour 
. Mutlb'-v, (le Luiidrci, un iSchanlillon du pidlendu ttaiat/um. Il ^tuil uumposd de: 
*riilii«n BOiSP 



n laa». J.-W. Hallel {Amène, chaii. Jaum.. I. XX, ,<. 770-783) ajaiil examiné de. cri-itaux 
f* qui ri!|ionilaient au tiiin.nlement d'itn clilurnr" donblu de dnw;uni el de suilinm, el ipil 
lentdié olitenut ctiezUM HiaUicf en'«tapnmi>ti4iai:MlueiuxnitR»pnHrt!.uil de* tiwi- 
enU de la mine de platine en pn'icnue d'un griind e\clii lie chlnruro irainrnruiiiim el ilo 
■rura de soilinin, n Irnuvi^ que le uu-lnl qui le* cunilllu>iit dtiiil nn miilanifi! d'iridium ut 
'hodiuin (donl il n'a paa donné le!> prupuiuuui) avec des Irriccs de [cr. 
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CHLORURE DE RHODIUM ET CHLORHYDRATES OE MÉTHYLMUIES. 

Le sosquichlorure de rliodiiiin se combine aux chlorhydrates de inonométhyt* 
aminé, de diméthylamine et de triinéthylainine. On prépare ces combinaisom 
en mélangeant les dissohitions concentrées et chaudes du sesquichiorHrede 
rhodium et du clilorhydrate de ramiiie. Par refroidissement, et surtout par 
évaporation dans le vide, on obtient le chlorure double crisUillisé; on facilite la 
cristallisation en employant un excès du chlorhydrate de Tainine d.'inslequeJIê 
chlorure double est moins soluble que dans Teau pure. C*est ainsi que Too a 
préparé les corps suivants (Vincent, Compt. rend, Acad. des Sciences^ t. CI, 
p. 3i'2) : 

1« Avec la monométhylamine : Hli«Cr.8(Azn-[CIP].HCl). 
Lon|;s prismes minces, rouge grenat foncé, anhydres, stables jusqu'à U(r, 
paraissant orthorhombiques .(Vincent). 

2» Avec la diméthylamine : Rh«Cl«.G(AzII[CIF]*.HCl),:nPO. 
Prismes orthorhombiques rouge grenat, efflorescents (Vincent). 

Détermination cristallographiqve{^), — Leur forme primitive est orthorhoni- 
bique : mm =:7G%1 (angle des normales), &/'* = 2,0126. Ils présentent les 
faces A^ b^ A*, cette dernière peu développée. 

Calcules. Mniinrûs. 

Il _ _ 

b^b^ eu avant > SS» 28' 5" 

j 1 

/>^/r'decôté > 70«17'5" 

A'A^ GH".lO' 6Cà 08" 4'0" 

mm 7()" 1' » 

1 

fl^h^ l.")" 10' 45*» 15' 0'' 

(Friedel, Compt. rend. Acad. des Scimces^ t. Cl, p. 352.) 

3'» Avec la trimêtfuflamine : Hhn:i«.0(Az|CIl^JMICl),l) 11*0. 
Longs prismes rouge grciwt, très solubles dans Teau (Vincent). 



CHLORONITRATE DE RHODIUM ET D'AMMOIIUIII. 

Kh^(:ie.r)AzII*Cl,2 Azll*AzO^ 

Prêparniion. — Ou obtient ciî corps eu ajoutant à une dissolution ilo Sf- 
<|uiclil<>i'un* d<î rhodium de l'i'au rrgalo et un irranil excès decblorun* Hammo* 
iiiuni,<)U à une sohitioii lortcnu^nt chlorliydrique de sesquichloruredn rfiddluni 
de Tazotate d'aunnoniuin ; la li(|u<»ui' ahaudonnée à elle-même laisse liéposprau 
bout «TuM «-ertaiii temps des écailles d'un rouge vi(dacé semblables à du ses<|ui- 
chloiiiic de chi'ome : on les recueille, ou les essore sur uu corps poreux elofl 
I(îs dessèche dans h; vide au-dessus de ("raj^nieiits de chaux vive. 

(I) Voir I;i note do la page iWI. 






priêlès. — Ce corps supimrle uni! Iein|iènitiiru de 1110' à i05° sans 
:om|ioser. Il est insoluble clun.s les dissolulions saturées et l'roides de 
ire (l'ammonium. Il est Iréssuliible dans l'eau, mais décomposnble par elle : 
ni celle (lisEoluijou, lise rormeJes produits nitràs H chlorés nnulotnies 
. (jui résultent de l'action réciproque des acides azotique et ihlorliydrique 
ir l'autre et de l'eau régale sur l'aoïmoniaitiie ; le liquide ubaudoimù à lui- 
laisse ilépascr, par éva|ioraliaa spoiituuée, des cristaux du chlorure 
! Rti'CI*.6AzH'C!,iJH*0, et les eaux ruèits reurermeiit, oulre une partie 
sel, du sesquiL-hlorure de rhodium; d'après Th. Wilm, elles reiirerme- 
aussi le chlorure double I)h'CI''.4AzlI*GI,âIP0 {Deul. oliem. Oesell., 
kl, p. 143). Ce clilorouitrale u'est stiible iju'en présence de l'eau réjcale et 
luriire d'iimmoiiiuin. La foniialioM de ee composé pourrait être utilisée 
la séparation du rhodium d'avec d'autres métaux lorsqu'on traite la 
le platine parle procédé de Claus pour en extraire le rhodium; mais alors 
bien tenir compte de la faible solubililé de ce produit dans l'aride 
ne lorsqu'un veut se servir de lu sululiun concentrée de chlorure d'am- 
in pour séparer le plaline et l'iridium d'avec le rliodium, car, dans 
iiditions, les trois métaux se précipiliraicul simultanément <". 
dié, Ann. Chim. et Phifs. [ti], t, XVII, p. 277.) 

calcule Lfirlk'. 

AK>a>.HAiU'CI,iAjll-AlU>. I. i. 3. 

a3(06|)ourl00 23.03 23.t5 a3.2;( poor 100, 

Uilal 15,51 - I3,!I5 15.07 15,"7 — 

ammoniacal 13,41 — 12,13 12,10 1S,3» 

mlriiioe (p. diir,).... 3,tO 3,&i 3.57 3.30 — 
47,42 — 47, 15 iï.OO 43,07 — 



■ itani («quelle 



inM Kern, ipii, 
Il |H-Jtieiiau ini'ui iiauveiii, qui n'àliiii en ré^Jili 

iiliiiiii cl lia rliuiliuu) ïïi'e, (iBUl-fflre, île* lr»CPi 
WWU ^,. i. tu, 155; Camjit. rnd. Aonit. dn 



e mode Je fornitilion <le ce acl eip 

, deenvit««nt le uoiu de l}awijiuu 

léUnge en pre|iarliajit variablo il' 

iaiam (S. Kern, Ckemital Sewj. t 

1. 1. LULXV. p. 7S, «3, G6T^ 

pr^purer le dBwyuin, Kern trailnit le lalile plaliaiCtrc par la ^ncUiodc de Biintaa; 

prenait lr« otnix uièrei résidu cl I r t, d'uii il cra;all avair élimina coi pliili^mcnl Tiri' 

il. fModattt qiiVIlei eUicnl encore rurlciiiciil «Fides, il le< EhanAkU ■*•■< iiii fcmnil 

e elllarlljilrale et il'aioUle <l'(iai>nnniM|i)r. Il utitenMl aînti nn pr<h:ipi<(ï d'nti niog* 

I l« riiciniilet obleiiiit un ni>:liil liant li.-> propricliis parlicipaienl de celle) de pln- 



uplali 




ir pour 



IOI>,(N.I 
kX-W. Nallel (Amène, chem. ioum.. L US. p.77S-7S3)aTanl euminii de* rriiUiu 
|iti r4li>oii<lai?nl au titnalemenl d'un elilorure ilviible de Oamfom el Ue H-tinm. *I ifut 
Ali nblenut chet MN Haltki-* ea«iapnraii( laicciUlcs eHiiiB^sprv<n< anl dn Ini- 
s de la mine d* plalinp en pi^tonco «l'on gnnd r\ce% de chlorure d'anirii<iniiiin el de 
re de *"dimn. » itou\i r^ae le méiil lui I» eonitilaiil ëuil nii mêlante d'iridium et 
n (dnal il n'a |ai dunoè les ptupmounti avec de> trua de Ter, 
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Propriétés, — Le proloxyde de rhodium est décrit comme une poudre d'm ; 
gris noirûlre, qui abandonne Toxygène h température très élevée et s'oxyde de 
nouveau par refroidissement. Il est réductible par Thydrogène au rouge 
sombre. Il est insoluble dans tous les acides et dans Teau régale. 



SESQUIOXYDE DE RHODIUM. 

On connaît deux variétés de sesquioxyde de rhodium très difTéreutes par 
leurs propriétés : Tune est anhydre, l'autre est hydratée. 



I. — SESQUIOXYDE DE RHODIUM ANHYDRE 

Rh«œ. 



Préparation. — l"* On fait chaufTer le sesquioxyde hydraté jusqu'à ce qui 
ne perde plus d'eau (Clans, Deitr,^ p. 68). 

2* On chauffe dans un creuset de platine Tazotate de sesquioxyde de thodioii 
jusqu'à expulsion complète des vapeurs nitreuses (Claus, N. Pétenb. Aoai:- 
Bu//., t. II, p. 173). 

Claus ne mentionne pas le degré exact de température; en chauffant il 
iAO" dans une étuve à vapeur du soufre, on obtient le sesquioxyde anhyèil 
sans craindre qu'il se décompose. 

3** On calcine le chlorure double de rhodium et de sodium avec de Fnzotile 
ou du chlorate de potassium. On lave le résidu avec de l'eau acidulée pir 
l'acide sulfuriciue (Fremy, Ann. Chirn et Pliys. [3], t. XLIV, p- 397). 

4"* On chauffe au rouge, dans un courant d'oxygène, ce môme chlorure dooble. 
Il se présente alors sous forme de cristaux fibreux indéterminables ; maisiiot 
mélangé de rhodium métallique en pouiire très ténue qne r*on sépare fv 
lévigalion (Fremy, loc. cit,), 

Projir'tétés. — Le sesquioxyde de rhodium anhydre est itne poudre gris noi- 
râtre, amorphe, insoluble dans tous les acides et dans l'eau régale. Il estfsoi- 
lement n'diictibhî par rhydroj-ônc au ronge sombre; lorsqu'il est très diviié, 
la réduction couiniencc à la température ordinaire. 



(jalculé. 



2nh.. 
30... 



47,88 



18,SI) 
100,00 



Claut. 

81, iâ 



— SESQUIOXYDE DE RHODIUM HYDRATE. 

iiii'0',5ii*o=i;i]=(Uii/'.-iU*o. 

nation. — 1' On précipite une dissoludian de ae«qui»lilarure de 
iain au il'uii chlorure double alcalin par une solulioti étendue de putiuse 
t.de SQude (à 5 pour lOU environ). Au bmit de >i|iielques inslaiits, le pré- j 
■lité, rl'Rtiord roâe, ilevifinl juune cliiir; on le rec-iieille, on le lave el on te | 
■a£èi:he. La préripilalion du rhodium p.ir les alcaJiâ n'esl jamais eoniF^ële^ 
lAÏs elle esl ,plus considécable dam its lîqueuvs itendue» que dans les 
pKur6cunceit[rées(Cla4is, lieiir., 1854, p. 07). Il convient de ne pas employer 
ffiiinoniaquc comme alcali, à cause d<: la formalioA d'une peliLe i|u[inlité de 
kdorure clilurnpurpuréflrhodlijue; ni le sulf^ile comme sel de rliodiuni, de j 
(«or «fu'il rne se l'oroiK des sulfates basiques (Leidié, ^nu. Chim. el Phys. 

H^!* On peut effectuer la précipitation au moyen du carbonate de potassium ou 
lu carbonate de sodium à l'ébuUition (Berzelius). 

'Propriétés. — Le sesquioxjde de rliodiuni hydraté esl une poudre Jaune 
Iron; il est fjcilernent soluble dans les -uriHes minéraux et dans certains 
âdesnrj^aniques; il esta peine soluble dans les acides borique, pbosplioriquc, 
rtcique, mâme s'ils sont concentrés. Lorsqu'il est encore humide, il se dis- 
tal Tacilement dans les alcalis concentrés; cette dissolution laisse pré- 
piler l'oxyde lorsqu'on la cbauiïcon lorsqu'on l'élend d'eau. Sous rinduenre 
(DUC température élevée, il perd son eau et devient insoluble dans Ions les 
iSsolvanIs. M reli'Uit éiierj^iquemenl iine partie de l'alcali qui a servi à le 
récipiter; les lavages prolongés aux acides étendus ne lui en enlèvent 
n'nnn partie et en laissent de ^ à 3 pour lUO. Clans lui attribue la Tonnule 
NiQ hydrate âcJnq muli^cules d'eau {'?), sans spécifier la températureà laquelle 
tea desséché. 



Autres 'hijiirates. 

■0» n décrit encore deuxuatrcs hydrates ; l'un i-enlermantonemnlécwle d'eau, 
Blenu en lavant à l'eau bouilhnte le produit qni résulte (te l'oxydaliiin du 
podium par un mélange de potasse el d'azotate de potassium fondu», re serait 
|ne poudre brun rougeiHrc (Bcrzclius) ; l'autre, renfermant trois molécules d'eau, 
^temi en précipitant nn sel deriKidtum ]<ar la potasse en présem-e d'alcool 
(Bus, Beitr., ifiTA, p. 21), L'existence du premier esl tout au moins donteusf, 
■r Clans (lieitr., 1854, p. 65) prépare dans des conditions analogues le bionyde 
JlO' décrit plus loin. L'existenre du second ne peut pas être' admisse; en effet, 
Aray a démontré que, dans ces condiliuns. c'est du rhedinm qui se dépose; 
ilui-ci est mélanjié d'oxyde si l'on opère à la température ordinaire, complè- 
neiit réduit à l'ét-it métallique si l'on lait bouillir quelques instants; de 




plus, Chus a constaté que l'oxyde ainsi obtenu ilail toujours incnmpMei 
■oinble dans l'acide chlorhydriquc concentré. 



OXYDES SALINS- 

D'aprfs Berzelius, il existerait deux oiydes salinii de rhodium : l'un (\^ 
oblenail en décotnposant par la potasse Tondante le clilorure inlerm^iii 
2 nhCI'.Rh*CI*,et auquel il assignait par analogie une Tonnulc correspondu 
2 Ft)l0.ltll■0^ l'autre auquel il donnait pour formule 3 RliO.3 nii'O' et ; 
résii liait de la calcination du chlorure double du rhodium et de sodium »|ir 
sencc du carbonnte de sodium. Miiia l'existence de ces deux oijdes ne tion 
Aire admise. En effet, le premier dériverait d'un chlorure que l'on roasidl 
comme un mélange de mêlai et de sesquichlorure; quant au second, u h 
mule est basée seulement sur un calcul de perle d'oxygène, ce qui n'eit) 
suffisant pour établir la constitution d'un groupement aussi rompleir. Oi< 
peut les considérer tous les dc<nx comme autre chose que comme de* a 
langes de métal et de sesquionydc possédant fortuitement la composilioniT 
oxyde salin. 



BIOXYDE DE IIHOOIUH. 



Les circonstances de la ronnation du bio 
es propriétés, sont encore peu connues. 



rliodiiim IthO'. ainsi 



I. — BIOXYDE DE RHODIUM ANHYDRE. 

IlliO'. 

Préparalion. — On fait déda^rer au ronge un mélange formé de lOgriie 
de rhodium pulvérisé, 30 i^rammes de potasse et 180 grammes d'aa 
de potassium, et on le chauffe ensuite Jusqu'à ce que la matière .toit en ft 
tranquille. Celle-ci, lavée h l'eau et aux acides et desséchée à 100°, représi 
d'après Berzeliug, à part des traces de métal non attaqué, un lesquls 
hydraté Rb'O'.H'O. Eu soumellant relui-ci h une deuiiéme attaque pir 
potasse et l'nxolate de potassium, le bioxyde RliO* prend naissance; 
refroidissement, on le lave à l'acide chlorhydriquc concenlrè pour cnlewl 
sels et l'excès d'alcidi ; enfin on le desséche en le chauffant laiblement dau 
courant d'acide carbonique (Claus). 

l'topriétfiii. — C'est une poudre noire, insoluble dans les acides et 
l'eau régale, insoluble dans les alcalis (Claus, Beitr-, iH5t, p. 65). 



Claus prétend t\ue Berzelius,qui avait obtenu dans ses analyses 78,6 pour 100 
rbailîuin (calculé = 76,35) et 6,04 pour 100 d'eau (calculé = 6,55), avait 
eni[>li)yer un rliudium impur renrermant de l'iridium, el que son erreur 
t être imputée à la formation d'oxyde d'iridium hjdraté. 



103,00 76,3i 
31,92 23,60 



RliO' \Zl,'M 100,00 



II. — BIOXYDE DE RHODIUM HYDRATE. 

niiO',:*n=o. = miioii)'. 



^^11011. — 1° On dissout dans la potasse très concentrée le ses({uî- 
e rhodium récemmenL précipité, et, dans celte dissolution on Taii 
a courant de chlore. La température s'élève ; il se Terme un précipité 
. gélatineux, de sesi]uioxyde liydraté; puis, celui-ci se transforme petit 
ious l'influence prolongée du chlore, en un corps plus dense, |iossé- 
lûl l'aspect d'une poudre verdâtrej en même temps, la liqueur au sein de 
laquelle il s'eit déposé a pris une coloration bleu violet fonte (Clans, N. Peterib. 
iad. Bull., l. Il, p. in-, Jaurtt. fiir prackt. Chem. [1], t. LXXX.p. 285). 
t Lorsque l'on verse de l'hypoctilorile de ^oude dans une dissolution de 
iorure double de rhodium et de sodium acidulée par l'acide acétique, la dis- 
latiun se colore en jaune, puis laisse déposer un précipité grisâtre et prend 
e~niéme nue teinte bleuAtre qui disparaît au bout d'un certain temps (phéno- 
ne que ne présentent pas les autres métaux du groupe du platine). Cette 
Ulion bleue donne avec la potasse un précipité verdàtre qui se dissout dans 
cide acétique avec une coloration bleuâtre. Cette succession de phénomènes 
'ail due à la formation d'un sel correspondant a l'hydrute vert de bioxyde de 
idium (Demarçay, Compl. rend. Acad. des Sciences, t. CI, p. 1)51). 
LJ* On dissout du chlorure cliloropurpuréorliodique dans une lessive de lioude 
Dcenlrée ei chaude; celle liqueur renferme alors du chlorure roséorhodique 
Avenant de la Iransforniation du chlorure chloropurpuréorhodique sous l'in- 
Leuce des alcalis; on y verse, lorsqu'elle est refruidit*, du l'hypoclilorile de 
btic concentré, et on la chauffe : elle devient verdàtre, puis au bout d'un 
luia temps il se dégage de l'aznte el il se dépose un précipité noir ver- 
Kre et volumineux de bioxyde de rhodium bydralé (Jôrgcnsen, Jouin. fur 
hckl. Chm. [% l.XXVir, p. 44tJ). 

A' Lorsqu'on soumet à l'électrolyse, soit la dissolution concejitrée d'oxalale 
àrhodiuin el de potassium, soit une dissolution renfermant du rhodium sous 
rme de sesquicli Iorure ou de chlorure double et saturée d'acide oxalique, il 
) se dépose pas de métal au p6le négatif, mais le pôle positif se recouvre d'un 
SjiAt vert foncé. Celui-ci se dissout dans l'acide clilurliydrique avec déga- 
imenl de chlore et funuatlon de scsquiclilorure de rhodium : il semble donc 
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(|uo ce soit, sinon le bioxyde de rhodiurri, tout au moins un peroxyde (Jolyet 
LeidiiS CompL retid< Acad. des Sciences^ t. CXII, p. 7W). 



PropritHt^s, — Le bioxyde de rhodium hydraté se dissout à la lon^ie daoi 
Tacidi» chlorhydrique en dé{i:ageant du chlore; la coloration de la Infueur^ 
ohanjîo siircossivemenl, et, lorsqu'elle est devenue brun foncé, tout le perout 
ost dôromposô avec formation de sesquichlorure de rhodium soluble. 






Uh.. 
1 11*0, 



Calculé. 

:U,9i «8,67 
35.92 iJ,07 



CUa.<. 

59,56 59,56 

àJ,i5 21,52 



UhiV,2H«0 



I70,8i I(K),1K> 



r.e(>ej)daat, d*après IVxcès d oxygène trouTé dans plusieurs analyses, Clans 
inclinait à croire que le bioxyde hydraté éiail plutôt un rhoilate rhodique liv' 
dratè : 

3vRhO«*H«0) = Rh'œ.RhO^ + 6 HH>, 
et le biowde anhvdre un rhodate rhodeux : 

t RhO» = RhO Rh(F. 

liVjti^teact» de rkodites alcaline on plulùl de rhodilos provenant de la eoo- 
deii;!^tion di^$ hyvirates riiodeiix, e«â venue trancher cette i|ueslioa controTcrsée 
»Leidie^ Veir \k 31 TV 



ACIDE RHODIQUE. 



KikV, 






1.4 li.4.t<Hir ^ivvette au s^tn de U^ttetU >*e5l t>amt le bîoxide de rhodioffi 

y.irj^:o jiîN^e vtoAvs^r au Is.^.:: i\.u. ;ealL<K^ assex ioa^ ob précipité bleu. qui. 

/ji, 'a N-.*N^\';ji:k* \ s<* irAU<.Vru;f ei ;<.»iiie de rMdiam hvdralé: en même 

'.: " 'N s,- .\:.v.:.* : :.* rue's ?al. > .v cju ^: -i L1^4■iea^ se décolore. Cette même 

. ^.,» . .,\ ; ; , .: A,* vs ùi ^ rt , raie Ji r:oàUe de poti?*iuni, êlanl 

>'\ , , • ; •.' .: .1 >; • .m: . k:^m jl: ;. :i-\ xxiii^^aie oa pn^cipttê flocoaûeiu 

• •< V • .> .V-.: ;' V ! i; vi: '*;.■ ;i.-; c^li:-ct ONfrôii: wert par la dessic- 

-«*.«'- ^: :<;■;"•. . . >.. >>;-::: :■:.!. ai^fa: daa* l'acide chlor- 

■ >«■ ^ * ■ '• >■>■'•■ ■"- ■ : . <> i. I i-^-^ui*»i* nouvelle qa.intilé 

' • • -- • * - -V : î»; r*a:efTBe plus alors q«? 
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SELS DE RHODIUM. 



On ne connaît qu'un petit nombre de sels de rhodium : presque tous ceux 
fui ont été décrits jusqu'à présent dérivent du sesquioxyde; un petit nombre 
lérivent du bîoxyde. 

Leurs propriétés générales, ainsi que leurs caractères analytiques, seront 
txposés dans 1& partie de cet ouvrage spécialement consacrée à la* recherche 
^t à la séparation des métaux du groupe duplatine. 



I, — SELS DÉRIVÉS DU SESQUIOXYDE DE RHODIUM. 

SULFITE DE RHODIUM. 
Rh«(S0')',6H*0. 

Préparation. — On dissout l'oxyda jaiine de rhodium, récemment préci- 
pité, dans une dissolution saturée d'acide sulfureux; on évapore et on lave le 
résidu à l'alcool pour enlever l'excès d'acide. 

Propriétés. — (Test une matière blanche ayant l'apparence de cristaux 
confus, insoluble dans l'alcool, soluble dans l'eau; ce sulfite s'unit au sulfite 
de potassium, mais la combinaison ainsi formée n'a jamais été obtenue 
nettement cristallisée. Il se décompose sous l'influence de la chaleur en 
dégageant de l'acide sulfurique et en laissant du sesquioxyde de rhodium pour 
résidu. 

Calculé. Clans. 

2Rh 200,00 37,23 37,31 

30 47,88 8,65 > 

3S0' 191,70 3i,6i 34,48 

6H'0 107,76 19,48 19,70 

Rh'(Sœ)',6H«0 553,3i 100,00 

(Claus, N. Petersb. Akad. Bull. y t. II, p. 182.) 

SULFITE DE RHODIUM ET DE POTASSIUM 

Lorsqu'on fait réagir sur une dissolution de chlorure double de rhodium 
^t de potassium Tacide sulfureux ou le bisulfite de potassium employés en 
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oxcâs, lu dissolution se décolore lonlement à la Iciiipéradire orilla 

rapidemenl à l'ébullitian, et il se forme un prâcljiilé blanc, criHtallia,! 

ment jaunAtie, loul à fait blanc lors<|ue l'ébullilion a été prolongée \nafttn 

On f'ii loin d'élre iVucconl sur !a fonnule de ce composé. 

Qerzelius a constaté qu'il liitssail, après calcinalion, réduction dans l'IiTiltiJ 

géni> et lavages à l'can, 38 pour 100 de métal (la formule rth'(SO')MiiEjya 

i>xi};eraU 31,12 pour 100 de métal). Glaus a trouvé par la même opération nnri.! 

sidudft 20,20 pour 100, elluia assigné la formule Rb*(S0')^3 (K'SO'j,iJ H 
11 est com|ilèlernent insolublu dnns l'eiiu et irés diriicîlcinpiit Htlui)ua!ili|iK 

les acides niiriéruux. II ne se dérompose qu'au delà de HO* et donne au rotn 

un résidu constitué par du rhodium et du sulfate de potassium 

Dans ce sel, les propriétés ordinaires du rho<iium sont dissimuléi^t» 
dans la plupart des sulfites doubles : ainsi lu potasse n'en précipite pii| 

sesquioxyde de rhodium, même à l'ébullition. 11 est insoluble dans l'n 

se dissout à la longue dans l'acide chiorhydrîque chaud, et te chlorure J 
barjrum ne précipite que leiitemenl cftte dissolution; une cbullîlion prolan|fc 
avec l'acide chlorhydrique le décompose, il se forme un chlorure doubUrtilR 
dégage de l'acide sulfurt-ui (Dor/eliiia; Clans, N. Pelerib. Akad. 
l. (1, p. 183; Fremy. Ann. Chim. et Pbys. [3]. t. XLIV, p. 399). 



,. 



SULFITE OE RHOOIUH ET DE SODIUM. 

On l'obtient dans les mêmes conditions que le sel correspondantdepolassiuiii, 
en employant le chlorure double de rhodium et de sodium, et le bisulfite if 
sodium. Uunsenautilisé la formation de ce composé pour séparer le rhodii^H 
d*avec l'iridium, mais n'a pas fait connaître sa composition {Ann. der Chat. 
undPharm., t. CXLVi, p. 265). 

Seubert et Kobbé qui ont repris l'élude de ce corps lui ont assigné U kf 
mule 4(niiSO0'6(Na'SO').(IIl'O. Oeltc constitution, diiïérenle de celle iti 
composé potassique correspondant, serait celle d'un sulfite de proloxjde. 

Propriétés. — Il se présente sous forme d'un précipité jaune légèremcil 
verilâtre, insoluble dans l'eau froide, peusoluble dans l'eau boniltanle. l,'scii| 
azotique étendu le dissout à chand avec dégagement d'acide snlfureui i 
matioii d'un sel de rhodium soluble. Lorsqu'on le. cbauiïe avec l'acide sait» 
rique concentré et qu'on évapore k sec ce mélange, on obtient, après Uvipi 
i l'eau, un résidu amorphe insoluble, ayant pour composition [lh*Na*(SO' 
Ce serait un sulfate double que ces auteurs considèrent comme un aluo 
anhydre: Rh'(SO*)\ Na'SO' (Seubert el Kobbè, Deiil. chem. Gesett., i.XXM 
p. 2J5(i). 



SULFATE DE RHODIUM. 

Rli'(SO')'. 

iesulTale (le rhodium prend naissance : l' lorsqu'on oxyde le sulfure de rliu- 
m par l'acide azulique fuuiuiil, par l'eau régale, ou par le brome (Berze- 
l);2'> lorsqu'on attaque le rhodium par le faisuirate de potassium fondu 
rouge (II. Sainte-Claire Dfvtlle et Debray) ; 3" lorsqu'on chaulTe le chlorure 
rhodium ou l'un de ses chlorures douldes avec l'acide sulfurique con- 
Iré (Leidiê) (Ulaus prétendait que dans cette réaction c'était te chlorure 
fdride et inslublcqui prenait naissance); 4° lorsqu'on dissout dans l'acide 
urique concentré et linuillant l'alliage de rhodium et de plomh (H. Sainte- 
re Devillc et Debia;). 

réparation. — On dissout le sesquioxyde de rhodium dans l'acide sullii- 
e concentré (ClauSjiV, Petersb. Akad. Bull., l. Il, p. 181). Ensuite, pour 
nir le sel neutre bien exempt d'un excès d'acide, on évapore la dissolution 
e&quioxyde renfermant nu excès d'acide sulfurique d'abord à feu nu jusqu'à 
ttstaoce sirupeuse, puis dans une étuve à vapeur de soufre, c'esl-â-dire à une 
péralure qui ne dépasse p.ns 410', jusqu'à dessiccation complète : on chasse 
i tout l'excès d'acide sans décomposer le sulfate (Leidié, Ann. Chim. et 
K. [61, t. XVII, p. 301). 

topriités. — Le sulfate neutre de sesquioxyde de rhodium est une poudre 
;e brique foncé, non hygrométrique, peu sotuble dans l'eau; il se dècom- 
) en présence d'un grand excès de ce liquide, surtout à l'ébullitiOD, en 
nant d'abord un sulfate basique, puis du sesquioxyde. Il commence à se 
)m|ioser au-dessus de 500" en donnant du sesquioxyde et des produits mal 
ois; il est complètement décomposable au rouge. Sa dissolution dans 
B se conjporte vis-à-vis de la potasse, de la soude et des carbonates de ces 
is comme les autres sels de rbodium solublus. L'ammoniaque versée dans 
dissolution aussi neutre que possible et froide en précipite un mélange 
[jde et de sulfate basique; celui-ci se décompose lorsqu'on fait bouillir le 
sipité avec un excès d'ammoniaque, et finalement tout est transformé en 
laioxyde; un très grand excès d'un sel ammoniacal empêche la précipitation 
lesquioiyde par raniniuniaque d'être complète. 



2Bb 206.00 41,7[i 

30 47.88 9,70 

3S0^ 239,58 iS-W 

nh'(SO')^ 493,i6 100,00 



>idié, Ann. Chim. et Pbys. [&]. t. XVII, p. 30t.) 

>. CHIM. 
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Los procédés défectueux de préparation employés autrefois expliquent les 
coiitradiclious qu'on relève dans les propriétés qui lui sont assignées. 

C'est ainsi ({ue Berzelius le décrit comme une poudre très hygroscopiqoe, 
très soUible dans Teau et qui devient insoluble lorsqu'elle a été forlemeat 
rhautTéo; il est probable que le sulfate soluble était incomplètement privé de, 
iVxcès d\icide employé à la préparation, et que le sulfate insoluble était u 
produit de la décomposition du sulfate primitif, décomposition eflectuée sou 
rinfluence de la température dont Berzelius ne mentionne pas le degré. 

Clans (X Pftersb. Akad. BaW., II, p, 181 ; Journ. fur praekt. Chem. [ï\, 
t. LXXX^ p. âKi et 308) le décrit comme une poudre blanche tirant surte jaoAe, 
et ayant pour composition Rh*(S0*)',12 H'O; il y a lieu de croire égalemei! 
que c'était un mélange renfermant un soas-sulfate on du sesquioxjde, carD 
fiiisait subir au sulfate évaporé à feu nu des lavages à l'alcool ; or on sait aajoo^ 
d'Iiui que Talcool décompose dans certaines conditions les sels de rhodium; 
do plus, il no mentionne pas la température à laquelle il Ta desséché avant n 
après los lavages à l'alcool. 

Dt^ n)ènu\ il est certain que le sulfate de sous-oxyde de rhodium, décrit pir 
Hor/olius comme une poudre noire insoluble dans tous les dissolvants, n'est 
qu'un produit do décomposition^ puisqu'il le préparait en chauffant le sulfite 
noutrt* au rougo naissant (Berzelius^ Ahh. PkUos.y t. III, p. 252 ; ScAiCf ijffT 
JcHfH.. t. XXIK p. 317). 



SULFATE BASigUE DE RNOOIUM. 

Rh«iSW^Rh\V. 



Lorsqu'on traite le sulfate de se^quiovyde de rhodium par une quantité 
de.AU «|ut ue dè(^usse (vi> U prv^|H>rtiv>u de seize molécules d*eau pour ue 
:uoiecuK' àe sulfAle« le sel s'h}drate« prend un ^pect gêlatinem flt 
A;^:îu;iie w^nsiàeralùemeut de \olu*Qe, puis il fimit par se dissoudre en 
|vt:ie qu;i:\tiie« Mais, si Tou eui^^loie de< quailitês d>au plus coDsi(K- 
tjibie>^ o.i e^sene «)u îî >e vieco;u;K>se« pn>iM>rtiouiiellemeBt à la quantité (Teai 
vr/.yMoyv. ti\ M'.xW sùlîuri^ue Uïmtv ei e;i couipixsês hasîq[MS insolubles. En le 
.x.>^^:: lv;;.Li r a jvusîeurs rx^î^^:^<'^ â\ec de j[xuides qnantîlcs d'eau, jastfA 
..e '.«;<* l;*> .Ajv de uxi^e ue se vvl.^reu; plus sensiblement el ne présentent 
, . > .. :,.u :.,'*.; ,w,\:o au tourv.e^ol. i*!i obcest nne pondre jaune citron 
,i > ; ; A,: iW.;-^':. .:?xsfv:::>f JL i4^> cizks nne êtnve à vapeur de 
,v>. ,:;' .A ,v:v;v>:;;,"':, .:,:■.: sal:'jL;e Msicue. 2tRhHLV>-3S«>- ou bien 
K >v' rv \< L^^»?e. .iv«. •//».». ^ Pif*, t], L XVIK p. 3iU). 






SUCRATES nuuxs. 






k da rhodium n ont 



X ' • 



ails {Pf. l'etenb, Akad. Huit., t. II, |.. 182; Journ. fiir piackl. Chem. 
t. LXXX, p. 38i, :J09) évaporait à siccilc une dissolution renl'crmanl une 
icule de sulfate de rhodium el trois luoliicules de sulfnle de potassium, 
itenait, après avoir tuvé le résidu h rBlconl, une mali Ère jaune clair, amorphe, 
considérait comme une sorte d'alun. Oi', non seulement rien ne prouve 
ee corps soil une combinaison, mais dans ces condilious il ue pouvail 
niriju'un mélange de sulfate de rhodium plus au moins décomposé par 
iialeur el de sulfate de polassiuju, tous deux étant îssolubles dans 

Dol. 

1 même critique s'applique au composé jauim rou{;eâtre, amorphe, iusolublc 
l'eau, qu'il obtenait en chauiïaul avec de l'acide sulfurique coueeulré le 
ure double de rhodium et de potassium, et en évaporant eosuile le liquide 
cité, composé auqiuel il a dounué la formule K)i^(S0V-3('^'S<J')- 

I a considéré aussi comme un sulfate double soluble et ineristalUsable le 
uit qui preud naissance lorsqu'on attaque au rouge sombre le rhodium 
le bisulfate de potassium fondu : il est probable que ce n'est égalcioenl 
iiunélauge. Quant aux piélendus sulfates insulubli!s qui se forme.nt dans la 
le réaction, ce suai prohablemeol aussi des produits de destiutitioa du 
ite normal; soumis â l'ébuliition avec une dissolulton concentrée de soude, 
:omposés se iransi'urnient en sesquiaiyde de rhodium facilement soluble 
; l'acide chlorhjdrîque (H. Sainte-Claire DeviUe et Debrsy). 

n détruisant par l'acide sulfurique concentré le sulfite de rbodimu el de 
um qui lui servait k 'maUir li> rhodium. Bunsen (Anii. der Cficm. uMd 
riH-, t.CXLYI, P'âOÔ), après une évaporaLiojiGouveikaldedeslinée à chasser 

II et l'acide sulfureiu produits dans la réaction, aiusi que l'excès 
jde sulfurique eniplojé^ a obttuu uu résidu rougeàlre insuluble dans 
Il et dans les acides : comme ce résidu possédait une composition centési- 
e répondant à L-i formule Rh*(S0')'.3(Na-S0*), il l'a consiilw^ eomtiie une 
e d'aluu ite rhodium et de sodium auhydre. Seubert el Kobbé, qui oflt repro- 
.un autre sullite double, parle même procédéttuecelui employé par Bunsen, 
ohlenu, en faisant subir à ce sel une translbrm&lion seniblaltle, uu sulfate 
irphe, insoluble, possédant la formule d'un sulfate double anhydri^ 
(SO')\Na'SO' {Deul. chem. Gesell., t. XXIII, p. 255ti). Mais la caraclé- 
ique des aluns, savoir, indépendamment de la composition chimique, lu 
ne cristalline et la présence de vîn(ît-qua're molécules d'eau, manque â 

I ces composés: aussi n'esl-on nullement fondé à les appeler des aluns an 
I propre du mot. 



AZOTITE DE RHODIUM. 



izotîte de rlioilium n'a pas encore été isolé; on n'a pu ohlcnir Jusqu'à 
Dl que les sels doubles formés par son union avec les azitUes alcalins. 




incvcLui'eDiit chimique. 



AZOTITKS DOUBLES. 



L 



Qiipligiins-uiisde eus azolile.s doublt^s aviiient été jadis étudiés par Clans (flai 
Xrit. Phnrm., l. I, p. 303), p.ir Wolcolt Gibbs(Sii/i»i. Jmeric. Jonm-P 
I. XXXIV. p. 316; Jaurn. flir pmckl. Cliem. [1]. t. XCI, p. 223; l. XCitJ 
p. 10), et par Lang {K. Se. Akad. Haniii., N. F. 5, n' 7.5); ce dernier ariîll 
inAiiif tenté d'utiliser la rùBction îles azoliles alcalins sur les chlorures dti| 
iiilHaux du platine pour séparer cei métaux les uns des autres. Cependant, p 
sieurs motiTs avaient Tait douter non seulement de i'elïicacité de la métLodedt| 
Oibbs, mais encore dt: l'exisletice de ces azotites doubles, ou tout au i: 
des rormulos qui leur avoient élê données par ces divers auteurs : ce 
d'une part, les caractères de solubilité dans les sulfures alcalins que GiU 
assijtne aux sulfures d'un certain nombre des métaux séparés ainsi, caraclèn 
de Eolubililé qui sont en opposition formelle avec les données actuelietOM 
admises; li'autre part, ce sont les conlradiclions nombreuses que l'on relèH 
dans les inémoirtis des trois auteurs rites plus haut, relalivement aui |)» 
priélés par lesquelles ils caractériscnl les aïolites doubles eux-mêmes. 

Ces travaux ont été récemment l'objet d'un travail de reïisîon. Leidié i dé 
montré que les procédés de préparation employés par Claus, par Laog et pit 
Gibbs, donnaient des aiotitesdoubles souillés de sesquioxyde de rhodium, etqti'if 
n'existait pour le rhodium qu'une seule série de ces aiotiles doubles possèilut 
leljpe (rfnéral de formule : Rh»HVAiO')" = Rb'(AiO')»,6(MAiO'). Il » « 
oMirï déterminé les conditions nécessaires pour les préparer purs, Jécri 
leurs propriétés, et indiqué leurs applications analytiques (Leidié, Comft. 
r*m4. Àca4 tUs ScitHcrt, t. CXI. p. 106; BuU. Sac. chim. [3}, I. IV, p. 809). 
Cc« amiiesADl été employés pour la recherche, la séparation, la purificalion 
et le dosajtv du rhodium (Leidié, (or. cit.). (JdIt et Leidié, Compl. rend. Mai, 
4n Scitmctt, t. CXIl. p. 1259.) 



kZOTITE DE RHODIUB ET DE POTASSIUM 

Rb^AIO•,■'.«i»'VrO'^. 

^NfurulMN. — Oïl *Mit*M«e d'oMile de potassinm, par petites quaotjl^ 
i la bis. nue dissolution bovillAnt» dv ses^pùcUonirv de rhodium léiiéri'roeD! 
•tMutèt par l'aàijle cMorbYdrtqi»e et dilaéo de faf>>a i renfermer an plui 
& fUMUti:. (te rlMdium par litre. L«rs^tte la li^seur est dècalorée et qu'tUe 
CMUMMCV à se iDMiU^r, au U laisse refroîdir; la prwipîltlioD, qui commeoct 
à lOO*,» eMMflMfpar le rrfnMiltssMaeat : la dtsMlutifw doîl conserver jusque 
ta te UM réaclMUi lcf<éreBMii *rid«. m est assaré ainsi que l'azolîte alcalin 
•'k ^ M Miptoté m excès, ce qai 4omenil «b précipité colore en jaune 



RK0D113H, 3(9 

Krsuite de la présence d'un peu rie sesquioxvde île rliaillmn. Le prt'<'i|>ité e^l 
.«l' fi Veau froide, et séché à t05'. 

Propriétés. — Cristaux blancs, microscopiques, n'agiss.inl pas sur la lumière 
ohrisée ; ce sel est presque insoluble dans Tenu froide, peu soluble dans l'eau 
Duillaiile, complètement insoluble clans un excès d'azotile de polassium el 
BPS lies dissolutions renfermant 30 pour 100 de chlorure de potassium ou 

pour tOO d'acétate de polassium ; il est insoluble dans l'alcool : ses 
ropriétés peuvent être utilisées pour extraire le rhodium k l'èlat de 
arclé, le séparer d'avec les autres mt^laux du platine et le doser dans ses 
pabinaison^;. Il est décoinposahie par les acides minéraux concentrés, len- 
HtiBOt à froid, rapidement à chaud : avec l'acide chlorhydfique concentré et 
Duillant, on obtient après refroidissement le chlorure double Rh*CI°.6 KCl.D 11*0; 

1 l'acide chlorhydrique est étendu, c'est le chlorure double lth'CI°.4KCl qui 
rend naissance par suite de la décomposition du premier sous l'uilluence de 
MO. 

Sous l'inlluence d'une température de 44'>', il donne naissance à l'hexarho 
le de potassium (RhO^j'K'O (Leidié). 



2 Dit 206,00 20.78 20.7H 

li K 23i,I8 23.02 î:J,27 

lîAi 168.00 I6,0.'î 16,03 

ÏIO 383,0t 38,65 t 

IUi'{AïO')*.6 (KAjiO'ï 99l.2f 100.00 

Oieidi'S Compt.rend. Acad. des Sciencei, l. CXI. p. lOfi; Bull. Soc. chim. 
~ . IV, p. 809.) 
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AZDTITE DE RHODIUM ET OANIIOIIIUII. 

llli»(AïO'V'.6(.\il['.AiO'). 



Préparation. — Ce sci ne peut être préparé directement comme les deux 
■écédeiils, à cause de la décomposition que subissent les azotiles sous l'in- 
lence de la chaleur en présence des sels ammoniacaux. On l'obtient par 
nble décomposition en traitant l'azolile de rhodium et de sodium par le 
llorure d'ammonium, les deux sels étant employés en quantités équtva- 
nles, et en solutions neutres et refroidies ; le précipité est lavé à l'eau froide 
, séché à 105*. 

Propriétés. — Cristaux blancs, microscopiques, n'exerçant aucune action sur 
lomière polarisée ; il est un peu plus soluble dans l'eau froide et dans l'eau 
nillaate que le sel de polassium ; il est complètement insoluble dans l'alcool, 
uique dans lesdissolutions concentrées de chlorure d'ammonium ou d'acétate 
unmonium. Les acides minéraux l'attaquent comme le sel de polassium ; avec 
ride chlorhydrique on obtient le chlorure double Rh'Cr.6AzH*Cl,3B*0 
eidié, foc. rif.). 



tNCVr.Lùl'ÉmE CHIMIQUE. 



AZDTITE DE RHODIUM ET DE SODIUM. 

Hli-(AïO»)".R{?îaAiO^. 

Préjtnratiov . — On le prépare comme le sel de pninssinra, «n emploji 
l'azolile dp sodium et nnedissulutlunde sesqiiichhnire dertradium renrermi 
environ 40 grammes de rhodium par lilre: lu liqueur refroid» est addîlîonni 
de son Tolome d'aleool à ÎKI pour 100; le prérrpilé coiifSitn^ par l'aiot 
double, mais aoiiillé d'un peu de chlorure de sodium, esl redissons ^ans dn fi 
environ son poids d'eau et U nouvelle tlissolulion est additionnée encore i 
son volume d'altool à 90 pour 100; le précipité esl s^ch^, pwis redissons àti 
I Vau ; il rristiiHis'e par èvaporatîon dans le vide. 

Pi'»priHts. — CristaiiK blancs, asset volumineux, agissant sur la Innih 
polarisée. Il est soluble dans deux fois et demie son poids d'eau à 17% el du 
iitM twi environ son poids d'eau ttouillaute ; il esl insoluble dans l'alcoel. Ln 
acides minéraux concentrés l'allaqucnt facilement, surtout à chaud; 
l'acide chlor hydrique on obtient le chlorure double Rh*Cl".6NaCi,IHli'0. 
Par dottbk décainposition avec les sels de potassium ou d'ammonium, it daimi 
les azotiles doubles correspondants qui sont insolubles. 

(Leidié, Joe. cit.) 

Sous l'induencB d'une tempiVature de 440°, il ilonne i'octorhodite de sodiuit 
(IthOTNa^O ((,eidié). 



AZOTITE DE RHODIUM ET DE BAHYUM. 

Rh'(AïO')''.3 |Da|AiO'l').l2H-0. 

Prfprirntion. — On le prépare comme les sels correspondants de polassim 
ou de sodium, en employant l'azolile de baryum el une dissolution de sesqui 
chlorure de rhodium renfermant environ 30 grammes de rhodium par lilre 
sel cristallise en partie par le refroidissement, eu partie par la concenlralîoti d 
la liqueur ; on le fait recrislalliser dans l'eau bnuillanlf. ijuî l'abandonna 
refroi disse menl. 

Propriéifs. — Cristaux blancs, assez volumineux, agissant sur lit luniièR 
polarisée. Le sel anhydre esl soluble ilans cinquante fois son poids J'm 
à 16° el dans si V fois et demie son poids d'eau bouillante. Il cristallise avi 
«Mlécnles d'eau qu'il perd complètement à 105°-I10° sang se décompoKTf 
L'acide chlorh}idriqitie concentre et chaud k Iraiisforuie en un mélaope d<» 
qDJchlmure de rhodium el tle chlorure de baryum que l'on ne peut faire cri 
Uitiser sous forme d'un cliJorure double défini ; en précipitaBl ik tt «>rlu^ 
le bnrjuRi par uue quanlité calculée d'acide sulfurique, on peut obtenir liu it* 
ifoichlorure de rhodiom eaejnpt <i'»lc&li. 

(Leidié, loc. cil.) 




RnOBICM. 

Sous l'influence de In rhaleur à 4iO°-4r)0°, il donne naîssani'R au dodét 
^ile de baryum {RliO*;"BaO (Leidié). 



Les azotiles doubles du rhodium, de même que les sulfilesdoublesde ce métal, 
Mfie comportent pas vis-à-vis des réactifs comme les antres sels de rhodium : 
roprîétés du rhodium se trouvent en quelque sorte dissimulées. Ainsi, 
!S pour exemple deuxdeces azntites doubles solubles daus l'eau : l'azotile 
(adium et de sodium, l'arolile de rhodium el de baryum. Dans le pre- 
! l'on opère à froid ou à 100°, le sesquîoxyde de rhodium n'est pré- 
pi pnr lit baryte, ni par la soude ou le carbonate de sodium ; la potasse, 
iniaque et les earbonates de ces bases en préetpilent non du sesquioxyde 
niodium, mais les .izotites doubles correspondants qui prennent naissance 
à cause de leur insolubilité. Dans le second, le Ees^oioi^ede rbodium n'est 
pés précipitt- non plus par la barjte ni par U soude. Toulefus, l'hydrogûae 
mituri el le moaosulfure de sodium, leiiteiœitt à froid, rapideioenl à 100°, ea 
yrécipilent du sesquisulfure de rhtHJium avec ses c&raclëres biiLituels. 



Tous ces azolites étant soumis à Tactiou de la chaleur commencent à se 
décomposer vers 360" ; à iiO^-ôÛO", la décomposition est brusque el totale. 
Celle-ci se résume dans la production d'azote, de composés oxygénés de l'azole, 
d'un a2otlle alcalin, d'un azotate alcalin et du sel alcalin d'un acide rhodeiu 
coodensé. Ces sels, décrits »:ou« les noms d'itexarhodiles, d'oclorbodiles, de 
driéurboditt^s, soiil cij(Qpai-Hbles aux borate? et polybarales condensés [Voir 
p. 317. 

{Leidié, Compl. rni.d. Acad. des Se, t. CXI, p. 10« ; I. CXXVII, p. 10-i.) 



Il AZOTATE DR niiODlDM. 

llli-(AîO')",l H'O. 

On le prépare en dissolvant dans l'acide azotique lu sesquiosyde de rhodium 
hydraté, et en évaporant la dissolution. 

C'est une matière jaune foncé, amorphe, transparente, ayant l'aspect de la 
corne, très hy^ométrique, solubledans t'eau, insoluble dans l'alcool. 



C>kul«. 

aiih imflo~^nij^ 

ilAzO^ J7],â8 J7,lil 

4li'0 7l.8i 11,08 

RhVAïOY.iH'O fil!t,li 100,00 

(Clans, y. Petersb. Aka-l. GuU., t. II, p. I»r,.) 

L _ 



i.Di'KoiK r.iii.yiyrK 



AZOTATE DE RHODrUM ET DE SODIUM. 



Eu mùlangeaiit les il pu x a/ol;ilPs dissous dans l'eau et cei rtiipiimm nnf 
dissolution, Beri^elius ii obtenu un n^otale doulile sous rorme ilc rmljuiil'iii 
rouge foncé, soluliles dans l'i-au, insolubles dnns l'alcool. 



l'IlOSPIIATES l)K miODIUM. 

A. — Lorsqu'on Tait digérer une dissolution concentrée d'acide pbo>iphurii|M 
avec du rhodium (inemenl [nilvi^nst', nu lorsqu'on chauffe l'acide avec le m^u] 
ji uue température voisine du rouge, on obtient une mutiëre qui, di»soat« 
l'ê-iu, est brun noirfitrecn solution concentrée et jaune clair en solution étepilne: 
c'est probablement un pbospbate de rbodium(Fischer, f'oi/gifftKf. .4nn.,t.XVIll, 
p. 357). 

B. — En chauiïant le sesquionyde de rhodium hydraté avec une disnolutia 
sufOsamment concentrée d'acide pbosphorique jusqu'à ce que le liquider 
ife dissoudre l'oxyde, il reste à la fin de l'opénition un précipité que si 
une liqueur colorée en Jaune. Il semble donc se former dans ce trailemtil 
deux phosphates : l'un ncide et soluble dans l'eau, l'autre basique et insolublt 
dans ce liquide. 

i' PHOSPHATE ACIDE. 

La liqueur claire et très acide est évaporée à consistance sirupeuse et 
tionnée d'alcool ; il xe précipite un sel qui, lavé à l'alcool et séché à 100', 
possède la formule suivante : 

llh-OM* P"0\61l'0. 



1 PHOSPHATE BASIQUE. 

Le précipita dont nous avons parlé plus haut (B) est desséché à la tetnpfn 
tnre ordinaire. Sa composition centésimale conduit k la formule : 

iRlJ'0^3I«0^3ïU'0. 

Il est moins soluble dans les acides que le sesquioxyde hydraté; les alalîs 
décomposent diflicileinenl; cliaufTé d»ns l'Iiydrogène, il fournit un résiilu i 
{tliosphure de rhodium très riche en phosphore. 

(Clau8,JV. Petertb. Akad. llutl.,i. Il, p. 187.) 



nuoDiuu. lis 

C. — Lorsqu'on verse du phosphate Irisodique dans une liïssoluUon de 
«squirhlonire de rhodium, il se forme un précipité qui retient une certaine 
■ uanlité «l'acide phosphorique; c'est peut-être un phi>sphnt<' bnsique. 



ARSKNIAÏK DK ItHODIUM. 

L'arséiiiale de sodium donne dans la dissolution aqueitse du chlorure double 
F> rhodium et de sodium chauffée à 100°, un précipité blanc jaunâtre que 
homson considère comme un nrséniate basique de rhoiiiiinn. L'analyse de ce 
>mposê n'a pas été Tnite. 



BORATE DE RHODIUM. 

Le borate de sodium se comporte vis-à-vis des dissolutions du sesquichlorure 
e rhodium, ou d'un des chlorures doubles du rhodium, comme le phosphate et 
arséniale de sodium : la composition du sel formé dans ces conditions n'est 
as connue. 



A{;ETATK de IllIODIUM. 



Ibiie acétique dissout, k la faveur d'une légère élévation de température, 
nie de sesquio^yde de rhodium récemment précipité : la solution jaune 
î obtenue étant évaporée à 100°, laisse une matière amorphe, jaune foncé, 
ransparente comme de la corne, non déliquescente, soluble dans l'ean et dans 
alcool. Claus la considère comme un acétate de rhodium ayant pour formule : 

Rh'(C'H*0')»,5H'0. 



OXALATE DE RHODIUM. 

L'hydrate desesquioxyde de rhodium récemment précipitésedissout facilement 
Itns ane dissolution concentrée et chaude d'acide oxalique : en opérant de 
elle façon que le sesqnioxyde soit en excès, et en évaporant à sîccité an 
aÎR-marie la dissolution filtrée, on n'obtient, comme pour l'acétate de rhodium. 
Q'une matière amorphe, transparente, d'un jaune foncé. On peut considérer 
> produit ainsi obtenu comme de l'oxalatc de rhodium Hh'(C'O')*, car, 
Ipris par l'eau et évaporé de nouveau en présence de l'oxalate neutre de 
Xassium, il donne des cristaux d'oxalate double de rhodium et de potassium 
h«<C*0')'][C'0'K'P,9U»0 (Leidié, Atiti. Cliim. et Phys. [fi], I. XVII, 
305). 



ENCÏCLOPfiniF. ailMUiL'E. 



OXALATES DOUBLES. 



L'oxalate de rhodium Torme avec les oxalales neutres de potassium, 
f^odium, d'ammonium et de baryum des oxalales cristallisés. Ceux-ci s 
formés par la combiiKiison des deux oxalales dans le rapport d'une moli'culF 
d'oxalale de rhodium pour trois molécules d'oxalate alcaiio : ils onl pont 
Tonnak générale : 

[(i:=0')'llU*],fC-0'M'l^ + «IPO = (C-0VRh=M"' + fiH*O. 

Ils sont analogues par leur constitution aux oxalales doubles du sesquioxyd^ 
de fer (C'0')"Fe*M'' -j- n H'O, ainsi qu'aux oxaiales bleu» de sesquioxyde d 
chrome (C'0')°Cr*M''-[-» H'O; mais ils ne sont pas isomorphes avec eui. 

On obtient les trois premiers en saturant par le sesquioxyde de rhodinn 
l'oxalate acide correspondant, el le dernier au moyen d'une double décom 

)>QS)tiM. 

(Leidié, .Ihk. /;/irm. et Pbps. pi], t. XV!I. p. 305 à 311.) 



OX&LATE DE RHODIUM ET DE POTASSIUM. 

(C-0'i'-nii=K",!)ll=0. 

Préparation. — Itn sainre une dissolution concentrée el bouillante d'nx! 
acide de potassium par du sesqiiioxyde de rhodium récemment précipHi 
sesqnichlorirre hydraté au muven de la potasse. La dissoliitim, quand elle e;I 
devenue nenlre, est filtrée nprès rerroidissemenl, et abandonnée à rèvnpflrjition 
dans le vide sec à la tempiTatnre ordinaire. 

Propriétés- — Ce sel se présente sous forme de Leaux prismes tricliniqaes 
roufe g;renat. 11 est très soluhle dans l'ean, insoluble dans l'alcool 

Lorsque la dissolution aqueuse est très diluée, le se) se dissocie et il st 
précipite du sesquioxyde de rhoiiium ; lorsqu'elle est concentrée, les proprié 
du rhodium et celles de l'acide oxalique vis-à-vis des alcalis, de l'ammoniaqi 
des sulfures alcalins, îles agents réducteurs, des agents oxydants, etc., sont 
quelqne sorte partiel lemenl masquées. 
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RflO&IDH. .1l.-> 

Détermination eristaltagraphigue : 
Prismes Iricimîques. 

Faces p, m, t, h\b'. c* , d' f; cristaiii le plus icuveni aplatis suivant m. 
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(Dufel, .*Hii. CAira. W PA^s. ffil, I. XVII, p. Wî.) 

Ce sel a été ullérienrement décrit de nouveau par DuFet avec iIcs mesures 
complètes, mais avec une orientation un peu différente: A', t, m, deviennent 
^•, m, t. 



kn(:V[:lopëi)ii!: chihioi^k. 



(a)., 
(6).. 



102° i"iO" 
87" I V -AO" 
llî-35'30' 



Anglsi plini Jci lut- 

(nbi I13'i8'«)" 

(ôc) lOi'irW 

(ea) 8l'WHr 



a : 6 : c :: 0.iiai79 : l : Oiyoïin. 

Aogr« rmrtnm«ia.ui. 

.«MsiirA') (lTO)OiO) !«° i' 

p»«(ïurrf) (001) (iTû) 7(t'4ît' 

me'" (llO) (fil) IlS-ïâ' 

pKsiirb) (OOl)(liO) «l'W 

p^ (OOlXlll) 123»24' 

"(Bufet, fîu/f. Soc, frunçaite de Miiifralogie, t. XII. p. i66.) 



OXALATE DE RHODIUM ET O'AHIiaMIUM. 

(C'0')«ltli'(Aîll'P,!Hl-0- 

Piiparation. — On le prépare comme le se! précédent au moyen de l'owliW 
acide d'ammonium el du sesquioxyde de rhodium récemment précipité par 11 
polassp. 

PropriHés. — Ce sel crislallise en pelîls piismes rouge grenat ; ses propriéUi 
sont analogues à celles du composé correspondant du potassium ; il est soliibit 
dans son poids d'eau chaude, et dans une fois et demie son poids d'eau froiita 
(Leidié, lac. cit.). 



OXALATE DE RHODIUM ET DE SODIUM. 

Préparation. — Ou l'obtient comme les deui sels précédents, en employii' 
l'oxalate aride de sodium et le sesquioxyde de rhodium récemment prteipil* 
par la soude du sesquichlorure hydraté. 

Propriétés. — Il cristallise comme le sel double de potassium en groi 
prismes rouge grenat ; il est tellement efflorescent que les cristaux perdent 
leur transparence dès qu'ils sont exposés a l'air et ne peuvent él» 
déterminés cristallographiquemenl; il possède les mêmes propriétés que le«l 
(le potassium correspondanl. 

(Leidié, toc. cit.) 



.. J 



OXALATE DE ftHODIUN ET DE BARYUM. 
(C'O'l'Rh'BaMi H'O. 

Préparation. — On Iraile un poids iloniii- d'oxalale de rhodium el de polas- 
D par une quantité de ebloriire de baryum insurtisanle pour précipiter toul 
leide oxalique : on verse la deuxième dissolution dans la première qui ne doit 
■ être trop diluée. Comme il se Tonne toujours un peu d'oxalate de baryum 
nenaiil de ce que le sel de potassium se dissocie iéfsèremeot en présence de 
r*'!), nn recueille le précipité el ou le reprend par l'eau bouillante qui laisse 
roxalale de baryum et dissout l'oxalate de rhodium et de baryum : celui-ci cris- 
allîse par le refroidissement de la dissolution filtrée bouillante. 

Propriétés. — Il se présente sous forme de petits crislaux jaune orangé, 
' freinent solubles dans l'eau bouillante, presque insolubles dans l'eau froide 
F-^Leidiê, toc. cit.). 



► II. — SELS DÉRIVÉS DU BIOXYDE DE RHODIUM. 
SiS, — Bhodit»^. 

On a vu plus haut que Claus n'osait se prononcer sur la vraie formule de 
■Con&litnlion du bioxjdeile rhodium et qu'il héstlait entre: la formule simple 
AhO' qui en fait un bioiyde, la formule double âRhO'^RhO.RhO^ qui en 
^iWait un rhodale rhodeux, et la formule triple 3RbO'— RMO'.RbO' qui en 
Serait un rhodale rhodique. 

On peut concevoir une série d'hydrates du bioiyde de rhodium: 

RhO'.H'O ^ (nhO.(OH)'); — BhO'.J H'0 = (Rb(OH)'); — eU. 

Or on a préparé les sels alcalins du premier de ces hydrates, ou plutôt les 
sels alcalins de cet hydrate condensé ik des degrés divers, i la manière des 
acides polyborîques: 

m(RhO(0H)") - (01 — l)H'0 = IthO*)-. IPO. 

>i l'on admet que l'hydrale RhO'.H'O ou (IthO(OII)') soil susceptible de 
C'unir â lui-même avec élimination d'eau, par une sorte d'élbérificstion inlerne, 
en pourra prévoir l'eitistence d'un certain nombre d'acides pofyrhodcux tels que: 
i* L'acide hexarhodmx: 6[Rh.O.(01l)']-5H'0 =[(RhO')'H'0] 
2* L'at^iàeoclorhodeux: 8[Rh.0.(0H)'] — TH'O ^tlRhO't'H'O] 
3*L*a«dcdod^C(irAo<teHj-.i*[Rh.O.(OH)"]— tni'0=[(RbO')"ll*0] 

Bien que n'ayant pas été isolés, les acides sont représealès ptr leurs 
sels, savoir : 



j 



3iO ENCVr.LOl'ÈDlB CHIMIQUE. 

Celle subsUncc, cbaulfée à l'ukri de l'air, ne décompose ea acide sulFureui 

Cl vapeur d'eau d'une paît, el d'aulre part en un résidu qui possî^de U ,. 

sillon d'un prolosull'ure HhS et qui est inatlaquable par l'eau ri-^^ale. Le&giro- 
iliiils de la décomposition étant dans le rapport (RhS)' : (SO') : (H'O)' 
passe cominu si le sesquisulfuie Itti'S^ s'était oxydé et liydratê : 

Rli=S' + 0' + âll'O = 2 lUiS + bO« + ■àlPO. 

Le protosnlfure est donc probablement un produit de décomposition quit 
pris naissance sous l'action de l'acide chlorhydrique, réaction comparable ) 
celle qui engendre les produits d'oxydation des alliages du rhodium (Debnt, 
Compl. rend. Acad. des Sciences, t. XCVII, p. 1333). 

Pro/iriHés. — Il possède l'aspect d'une matière pulvérulente gris noirâtre. 
Il est fusible à température élevée et se présente alors sous forme d'une 
d'apparence métallique d'un blanc bleuâtre ; il L'st insoluble dans tous la 
dissolvants. 

L'eiistence de ce corps a été contestée. L'élude de l'action que la cbuleur 
exerce sur le sesquisull'ure montre que les corps que Ton obtient en cs$aj')til 
de le préparer possèdent, il est vrai, une formule voisine de celle d'un prolo- 
sulfure, mais qu'ils varient dans leur composition suivant les condilioi 
l'expérience; il en est île même lorsqu'on essaye de le reproduire par te pro- 
cédé de Berzeiius. Il y aurait donc lieu de le considérer non pas comme 
une espèce définie, mais comme un produit de décomposition du sesquisiiltuif 
qui prendrait naissance toutes les fois que l'on cbaulTe à température élei^e 
soit le aesquisulfure de rbodium, soit le rhodium ou un de ses sels, avec 
du soufre ou une matière susceptible {l'en fournir (Leidié, Ann. Ckim. 
/'Ayi., t. XVIl, p. 283). 



SESQUISULFUliK DE liHODR'M. 
Bh'S'. 

Le sesquisulfure de rhodium, de même que le sesquicblorure et le sesqiii- 
Oïyde, possède des propriétés différentes suivant qu'il a été préparé par voie 
sèche ou par voie humide. 

i — SESQUISULFURE PRÉPARÉ PAR VOIE SÈCHE. 

Préparation. — On soumet à l'action prolongée d'un courant d'faydragèu 
sulfuré le sesquichlorure de rhodium anhydre préparé ù 440°, que l'on a disposa 
dans un tube de façon à le chauffer à StiO" au moyen d'une étuve !k vapeiiriic 
mercure. Le gaz doit être préparé par la réaction du sulfure d'anlimoin«sur 



RHODIUM. 3il 

l'acide clilortijilnqiieiiûii qu'il ne renrerme pas d'hydrogène comme celui que 
l'on oblienl au moyen du sulfure de Ter, et de plus il doit être soigueusemenl 
privé de vapeur d'eau et d'acide chlorhydrique. 

Propriéli's. — Le sesquisulfure de rhodium est une poudre noire, onctueuse 
lU loucher, conservant la forme rrislalline du se^quichlorure qui a servi à sa 
^réparation. Il n'est stable qu'au-dessous du rouge naissant, c'est-à-dire au- 
lessous de itOO". Chauffé h des teinpé ratures de plus en plus élevées, dans 
ine almosphëre d'azote, il perd des quantités de soufre de plus en plus consi- 
lérables. Au rouge sombre, il perd environ S pour 100 de soufre et le résidu 
ilTre une composition qui est voisine de celle d'un protosulfure, mais qui varie 
fane expérience à l'autre dans des Hjnites assez étendues; au rouge vif, il 
«tient encore 9 pour 100 de soufre si on le chaulTe dans un creuset brasqué, et 
1 pour 100 si on le chauffe dans le vide ab?olu : le résidu se présente alors 
lOus forme d'un culot brillant, d'apparence métallique, qui n'est plus attaqué 
|Ue par le bisulfate de potassium fondu. 11 ne perd les dernières traces de soufre 
[ue par la fusion au chalumeau o.\yhydrique dans un creuset de chaux vive : 
1 en résulte cette indication qne, dans la métallurgie du rhodium, il faut éviter 
'introduire du soufre dans te but de provoquer sa fusion, ainsi que le faisait 
ilTeUasIoii pour l'oblenir en une masse cohérente. 

Le sesquisulfure de rhodium est insoluble dans les sulfures alcalins, inalta- 
Itiable par le brome, par les acides et par l'eau régale. 

(Leidié, Ann. Chim. et Pkys., t. XVII, p. 282.) 
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II. — SESQUISULFURE PRÉPARÉ PAR VOIE HUMIDE. 

Prfparalion. — 1° On précipite par l'hydrojîène sulfuré une dissolution bouil- 
linle dp sesquichlorure de rhodium bimi exempt d'alcali ; le précipité, qui esl 

ta réalité un sntlhydrate de sulfure, est séparé par décantation, et, tandis qu'il 
re humide, est misa bouillir avec cinq cents fois environ son poids d'eau 

kns un appareil muni d'un réfrigérant à rellux et traversé par un courant 

iuole jusqu'à ce que tout dégagement d'hydrogène sulfuré ail cessé. On le 

Kueille sur un filtre et on le sèche dans le vide sec. 

2* On traite une solution bouillante de sesquichlorure de rhodium par une 
^antilé d'hydrogène sulfuré insuffisante pour précipiter tout le métal, et l'on 
lllil bouillir le précipité en présenre d'un cj:cës de sesquichlorure pendant 
iBelques instants; le liquide surnageant le précipité doit rester assez fortement 
boloré pend;int toute l'opération. 

3* Il prend naissance lorsqu'on précipite une dissolution neutre d'un chlo- 

qre double de rhodium et d'alcali par un monosulfare alcalin pris en dissolu- 

■ncicLop. ciJiM. 2i 



«E CSCVU-OPEMIE ClIlMlyUt. 

lion très <Me.ni:)«e (one n>oléf-ul« de monosulTure pour cmt jIîi mnlm 
il'sBu); roaU ne procédé n«al pns k reconimaiider, car H (ianmi lanja 
uti sesquisulfure mélanine de Iraces d'olnnli 'luj pmyienntnl dv la drcomp] 
tioii du sulfosel Rli'S^3Na'S elTccluéi! soiis riuHut-iJce d'une grande .|mni 
il'eiiu {Voir -plusimn). 

Propriflfis. — Lt Hesqiiisnirnrederttodmm esl urip poudrp notre très dcu 
il esl insoltilile dans le suiriiydrnle d'irnimoiiiatfui; et dans les suiriif pk alcttii 
ina(U<]iiaUi- piir l'acirtf nïotiqac et par l'aeide cblorhjdrique. dirGrilew 
atta[|tiahle'par k lironie mi^me à 100', ili^conipogable seuiemenl par l'eau ril|i 
h lOO'; il ne s'oxyde pas h l'air humide : res deux deniiers caractères le À 
reHcienl du mirhydrate de siilFure qui esl décrit pins has. et que ran iwn 
TOtmauiiênn-nt ei impi'oprrmrnl îcsquisulfure de rhodium hydraté. 

(LeMIé, Aiin. OItim. H Phyt. [«], l. XVII, p. 280,') 



SULKJIVDaATli 1)K SULFUHK OE BUODIUJI. 

C'est ce suirhydratc- de sulfure qui, plus ou moins dissiirié eu Jl*S 
Hh'S', cuiistilui! ce c|ue l'on appelle comintinémcnt le îie»|iiisuiïure ptipg 
par voie humide. 

Préparation. — On chauffe en vase rlos, a la température de IIX)*, «t jusi)! 
décoloration coin|flète, une dissolution très Taiblemeiit acide de seujttictilarai 
de rhodium en présence d'une dissolution saturée d'Iiydru^ènc sufluré m 
fermant un 1res j^rund excès du gaz par rapport au métal employé. Lorsqn 
opère en delmrs de ces rouditiuns spéciales, on obtient : du sullhydrate 
sulfure plus ou tiœim dissBciépar l'eau si l%ylir«]fàne m\(arè'mi en etm f 
ra|>port au métal, et du sesquisulfure si au rontraire le métal est en eicisf 
rapfMiit à rb^roj^e suJûiré. 

Pritpriélë». — C'est un ,pr'éeipité noir brun, très volumineux, iotoU 
dans Uk sulfures alcalins, inattaquable par l'acide aïolique et fiar I!ici 
chlorbydrirpie, tr^s facilementattaquabie par le brome et, par l'eau ré£3lt,fl 
toutrà 1ÔI>". Chauffé à 100° en vase clos avec cinq cents fois son poids d'eu, jli 
ilècomposc presque totalement au Lout de vin^l A vii\^l-(juatrc heures n èjàf 
gène sulfuré elsisquisiiifure de rliudium; la décomposition est totale aift 
rapide lorsqu'on opère dans uu appareil muni d'un réfrigérant à rdm 
traversé par un courant d'a/ote; elle s'eVeclue très rapidement lorsqu'oaf 
ploie, au lieu d'eau, une dissolution d'un sel de rbmlium employée en «ci 
CesuITIiydrate desulfure n'est stable qu'en présrnced'un très grand excès iTI 
Kènesulfuié:ilesttrèa oxydable à l'air. Il ne peut dune être ni recueilli: 
ffllres, ^ri1i^vé■cl■sèché'p^>urétreana^y8^!■ direciPnieiLt;TniiBi a-t~on dtl, pour 
fixn- l.T cotreriiuiiin, employer une mérhodo indirecte qui permet dtrranaljstr 




l nii'^iiK! t)i> la rfissututioii chm Inqupfle il a pris niiissance : il scruil trop 
f H'wilrer duns les dâlails ilu mode opiJratoire, nous renvnjons sur ce point 
aémnire original. 

jSttv rermalion d'un sulfhyilmte de sulftrre esl pins générale qn'iin ne le 
lit comiinmément (Bauhigny, Compt. rend. Aciid. des Sciences, I. XCIV, 
1(11"); seulement, i'h« les Tiiétaun dii platine on observe ceci de parti- 
Ibr, c'est qne de très altérable et très facilemeiil attaquable par les réactirs, 

rifhjdrale de sulfuie en perdant II'S devient stable et inattaquable, tandis 
chez beaucoup d'antres métaux on n'observe pas de dilTéireuces sensibles 
|r les proprtéiés des deux corps, 
lUidié, ÀHu. Chim. et Phys. [6], t. XVII, p. 286 et suiv.) 

fiprès Lecocq de Boisbaudran, il existerait deux sesquisulfures de rhodium 
\i^tique)nenl dilTérents : l'un formé à ba.'se température, qui est brun 
i, faiblement saluble dans le sulFIiyrlrate d'ammoniaque et partiellement 
4le dans l'acide [fhlorhfdrique; l'autre Tonné à 100", qui e^t brun noir et 
est insoluble dans ces mêmes réacliTs (Lecocq de fioisbaudran, Compt. 
t. Aeaâ. des Science», 1. \CVI,p. 15^). Celle hypolbè^e provient d'une inter- 
■lion erronée de la réaction qu'exercent les sulfures alcalins sur les sels 
riiodiam. L'eiplicalion de ce fail en est donnée plus loin k propos des 
ires doulilps; le premier sullure est un mélange â\»Xïde et de sulTure; le 
»nd, formé à 100°, est le vrai sesquisnifure ; quant au rhodium dissnus par 
Hlfbjdrate d'anjuioniaque, il a dû l'éli'e à l'état de sel roséorbodique Tonné 
> rinduencË de l'ammoniaque en excès que renfermait })eut-élre le sulfure 
limonium employé. 



X 



Sl'U-'URKS DOIJDLE.S. 



SULFURE DE RHODIUH ET DE SODIUM. 

llli=S'.a Xn'S. 

volion. — On cbaulle eu vase tlos, à la température de lOO', jusqu'à 
BOratiori complète, une dîssoluliou de cblorure double de rhodium et de 

additionnée d'une dissolution couuenlrée de monosulfure de sodiuun 
Éloyé en ^raud evcès; ou opère de façi>n que le volume total du mélange 

V au plus trente-deux molécules d'eau pour une malécule de mono- 
hr« alcalin. Le précipité formé dans cescondiiions possède la composition d'un 
«sel RIi-S'.3 Na'S, correspondant au suM'bydrate de sulfure lth'S™.3 H'S. 
Orsqu'on opère avec des dissolutions très diluées, le volume total du 
n^ TK^irésvnhint au moins cent dit molécuies li'vsu pour une molé- 
f de monosulfure de sodium, le précipité est constitué par du seMiuî- 
ure Ah'ïi' accompagné de tracer d'aloali. 

nlre ces doux limites de dilution, il se forme des corps inlermédiaires que 
peul«onttitlérercoDime le sulfuBel primitif plus ou moins dissocié par l'rau. 
tOn, lorsque U dilution do inébuLi^e 'dépasse -cinq cent cinquante mêlé- 



3U LNcvcLorËuii: caiMtuLt:. 

cules J'caii |ioui' une moIrculË Je nioDOsulfure niculiii, le |tréci|iilé rurml 
TroiJ (|>ar suUe de la tratisrormalion du munosulfuri! do suiJium 
liydrogf'iic suiruré) est Jaune et ronstilu£ non par le ses(|uiBuirui'f 
iesijuioxyde, et celui-ci ne se lianalonne plus ou moins co(n)ilélemnj| 
se»(|uiïuirure [[iip (>ar uuc ébullilioti prolongée un présence tli- la liqurur< 
laquelle il u pris nuissance. On peut même se servir de celle réaclion caj 
d'une expérience de cours propre à montrer l'action de l'eau sur I» tulli 
dissous : Na*S + 2H'0= 2Na(01i}+ H'S. 

Il en résulte i]ue l'on ne doit pas employer les sulfures alcalins pour prtp 
le sesquisulfure Bb'S^ ; en eiïet, dans les dissolutions concentrées il eti ui 
pagné dp sulfure alcalin, et dans les dissolutions étendues il peut être M 
de sestiuioxyde non transformé, ayant entraîné lui-iui^[nc un certaine quai 
d'alcali. 

Propriétés. — C'est un précipilé noir, tn'-s volumineux, insolulilr ànt 
lulfures alcalins, fiicileinent att;ii|ualile par le brume et par l'eau r^ 
surtout à 100*. Ce corps est inaltérable en présence des sulfures alcalint i 
centrés, mais il est décomposablc par l'eau pure; il ne peut donc i^treia 
on met sa formalion et sa cunslilulion en évidence par une méthode indii 
d'analyse analogue à celle qui a été employée pour le sulfhydrate <lv tuH 
Les acides clilorliy(lrit|ue et azotique étendus le décompOïeitt en distolu 
sulfure alcalin et i^n laissant le sesqiiisulfure de rhodium. 

(Leidié, Ann. Cliim. et l'kys. [li], t. XVII, p. i'io.) 

Le chlorure double de rhodium et de potnssium donne avec le inoaosul 
de potassium un conjposé analogue, jouissant de propriétés semblables. 

Eiirin, il faut signaler un écueil analytique qui expliquerait jUKqu'i un W 
point les contradictions apparentes que l'on rencontre dans les ouvrages lu 
relativement à la solubilité du sesquisulfurc de rhodium dans les sulfures ilri 

Li)rsi]u'on précipite par l'hydrogène sulfuré un sel de rhodium en prit 
d'un sel d'or, d'étain, d'arsenic ou d'antimoine, et que l'on essaye deit\ 
le sulfure tk> rhodium d'avec les sulfures dos antres métaux en trsIUK 
mélange des sulfures par un sulfure alcalin, le sesquisulfure de rtiuriii 
dissout dans ce réactif en quantités assez notables à la faveur ia l 
sulfures qui y sont solubles, probablement par suite de la formalioa 
sulfure double, phénomène analogue h celui que Kiban (fitiff. Sce. cl 
t. WVIIl, p.iil) asii,'nalé pour le sulfure de platine (Leidié, Ann. CM 
i'ftyï. [Il], t. XVII, p. 300). 

COMBINAISONS DU RHODIUM AVKC LE l'IJOSlMIORE. 

En chauffant dans l'hydrogène le phosphate basique de rhodium, 
obtient un résidu d'apparence métallique ronstitué par du rhodium 
psgné d'une assez grande quantité de phosphore (Clans) : 
semble éti'e plul<)t un mélange qu'une combinaison délinie. 



COMBINAISONS DU RHODIUM AVEC L'ARSENIC. 



On foni) ensemble dans un creuset l'arsenic el le rhoiliuni, et an calcine à 
■irriillia;;e Tusilile ainsi obtenu : le rhodium qui reste comme résidu, après 
IVife et réduction, est très cassant, indice qu'il rcnrerme encore île l'arsenic 
hllaston). Il va lieu de Taire ici la mënie remarque que pour le pliosphure 
iriiodium. 



I COMBINAISONS DU RHODIUM AVEC LE CARBONE. 

Lors'iu'on cliauiïe dan^ un tube k Imnle traversé par un conranl de gaz 
kclairBge le rbodium qui a été obtenu par la décomposition du clilorure 
Lible ltli'CI°.6AïH'CI,3 H'O, et qui a conservé la forme de ce sel, le raélal 
Borbe du carbone, il se partage en lamelles et augmente considêrahlemenl 
Tolume. L'uugmentutionde poids qu'il éprouve ainsi est de H,ii pour 100: 
formule d'un carbure de rhodium TtliC exigerait lOj'ld pour 100 de 
sbone. 

Eiposées A l'air, ces lamelles deviennent incandescentes : une partie seule- 
lenl du csrbone qu'elles renferment est brûlée, le reste ne bnlle pas, même 
ti les chauffe dans un courant d'oxygène. Ce corps absorbe l'bydrogjtne 
température ordinaire, il devient incandescent, ne diminue pas nota- 
Iftt de volume, et laisse un résidu de rhodium métallique extrémemenl 

tWilm, Deut. chem. Geselt., t. XIV, p. 874.) 



pbler.'iit résulter de ces expériences que le carbone ne se dissout paf 

ftiodium, comme il le fait pour le plaline ol le palladium, mais qu'il se 

^ avec lui. Or, si l'on considère combien la combustion du graphite dans 

'elTectne difficilement, il serait lout aussi plausible d'admettre que 

Irbone s'est dissous dans le rhodium sous forme de ^aphile. 

Les expériences récentes de Moissan sont venues apporter une confirmation 

Cette manière de voir. 

Le rhodium fond rapidement au four électrique. 5 grammes de métal 
«ment pulvérisé ont été placés dans nn petit creuset de charbon muni de son 
nvercle (après avoir été additionnés d'un peu de charbon de sucre en poudre). 
tout était disposé dans un autre creuset rempli de charbon de sucre en 
aàre. On chaufi'e dans un four électrique pendant dix minutes avec un 
■rant de 300 ampères el de 50 volts. Après l'expérience, le métal est réuni 
un seul culot; il n'a pas changé sensiblement de poids; ce culot est 
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malléable et se lime avec facilité. I/analyse montre qu'il renferme 1,42 pourlUi 
de carbone que Ton caractérise comme du graphite foisonnant en le traos-' 
formant en acide graphitique. 

Dans une seconde expérience, le même métal, déjà carburé, a été refoodi' 
dans les mêmes conditions, mais avec un courant de 910 ampères et de 50 volts, 
et en chauffant pendant cinq minutes. Le nouveau culot est moins malléable; 
il peut encore se limer, mais il s'écrase sous le marteau. Il renferme du graphite 
inégalement réparti dans sa. masse: trois analyses ont donné 2^72, 4,37, 7^ 
pour 100 (le graphite. 

Le carbone se dissout donc dnns le rhcKlium sans s'y combiner, et il j 
cristallise sous forme de graphite. 

(Moissan, Compt. rend, Acad, des Sciences, t. CXXIII, p. 16; BulLSoe, 
chini. [3], t. XV, p. 1292.) 



COMBINAISON DU RHODIUM AVEC LE CYANOGÈNE. 



RHOWGYANURES. 

En cherchant à contrèler le travail de Clans {Nene Beitrage, 1854, p. 9^ 
relatif au sesquicpnure de rhodium ci de potassium, Matrtius(i4iiii. derCkem, 
und Phnrm,^ t. CXVIII, p. 372) obtint aussi un cyanure double; mats il loi 
trouva dt*s propriétés très différentes <le celles du cyanure double d'iridium 
ei de potassium que Ton obtient dans des conditions identiques et qui posKdc 
une formule semblable. Ainsi, tandis que le cyanure d*iridi«in et de poiassÎMi 
reste stable en présence des acides étendus et de l'acide acétique conceitré, 
le cyanure de rhodium et de potassium, traité par ces réactifs, se décooip»' 
sait; il se dôga^^eait de Tacide cyanhydrique et il se déposait une pooén 
rou;^'e carmin insoluble dans Teau, qui était indécomposable par les acides: 
même concentrés, et qui était soluble dans un excès de cyanure de potassium. 
L^aualyse de cette poudre rouire lui donna des chiffres asseï voisins deceoi 
qu exi|;erait la formulée R h -Cy*^; la précipitation de celte poudre pairies acides/ 
et sa solubilité dans le cyanure de potassium, lui liront admettre, par analogie, i 
que. si elle représentait le sesquicyanure Rli-Gy^, le cyanure double dentelle i 
liérivaii avait p )ur formule Rh-C>'^.l>KCy. 

Martius recommande même celle projriélé comme trèsaTantageuse pour se- 
pan'r Tii idiuMi du rhodium ; les cyauuri*s dos deux métaui étant traités pirles 
aciiie>rUMiilus. Tiridium resterait tMi dissolutionje rhodium se précipiterait soos 
forme de sesquicyanure Rh'Cy^, pro(.-éd('' anali^ue à celui que l'on empleic , 
quelquefois pv>ur sépaivr le coball du nickol lorsque les deux métaux sent soos 
forme i\^ cvanures doubles alcalins. 

Il lêsuht rail do ce travail de Marlius que le cyanure double d'iridiom sefii* 
coin;iarai>ie aii\ platinocxanures ou aux cobalticyanures, c'est-à-dire (fii 




Rsomcm 
e «1 depolassium tlr^Gy'*)!!!' d'un aoide îriiliocyanliTdntjiie (Ir'Cv")!!*, 
que le cyanure de rhoiliuiii cl de polas^ium scrail comparablfi aux 
1110» d« |>aUailiurn cl de pol:i^Bium, on de nickel et de potHSïiuiii , 
equ'il seruil uiw coubiriùsou iQoii^culsire des deux cyaniims : 

-l-(jKCj=^nii'Cy',(JKny. 

a repris ces travaux déjà anciens de Claas et de Marlius. Il est arrivé 
l des résultais tout ii fait dilTi^renls, et lus conclusions de ses recbercbes 
^^|ciufcul un ar^itienl de plus en Taveur du rapprocbemenl i^u'il ; a lieu de 
Sire entre le rhodium, d'iine paît, et le ctirome, le cobalt, le manganèse et 
h fer d'autre part. 

(Leidié, Contpt. rend. Acad. ile.'i Srimces, t. CXXX, p. 87.) 



RHCOICÏANCRE DE POTASSIUM. 

(HIih:ï")K''. 

préparait ce corps en fond.int ensemble, au rouge naissant, un 
e de cyanure de potassium et de chlorure double de rhodium et il'am- 
ti^nlus te préparait en chaulT.inl au rouge sombre ui) mélange 
r. rhodium, et da fevricyanure de potassium Hnemenl pulvérisés. 
mmeut, Laidié a diercbé à contrôler leurs expériences. 

"lum, maintenu en fusion au roNije avec du cyanure de potassium, s'y 

kâ peine à l'ahui de l'air. Au contact de l'air, suivant la dnrêede- la 

\y on peut' dissoudre de 15 à 25 pour UW du métal employé': le composé 

a peut séparer par des cristallisations du cyanure de potassium en excéa 

i le rliodicyanure de potassium. Les chlorures doubles alcalins àa 

; U chlorure anhydre, le sulfate, chauffas jusqu'il la température de 

1 cyanure de potassium avec un esci^s de ce sel, donnent plusieurs 

a en même temps que le rhoilicyanure; le seaquioxvde est réduit avec 

tan de inélnl. Quant à la fusion du rhodium ou d'un de ses sels avec le 

panure de potassium, elle ne inè^ne à aucun résultat comparable d''une 

! à l'autre. 



ms de formation. — On peut l'obtenir en chauffant avec uue solution 
Irée de cyanure de potassium pur (surtout exemple de formiiite) uiffé- 

nposés du rboilium. 
■larure anhydre préparé à HO", le sulfate neutre desséché à ilO", se 
lot >*M l^ilitè dans le cyanure da potassium; les chlorures, doubles 
ftfont facilement douliledécomposition avec lui. 
Kjnio.tyde, pas plus que le sesquisulfure de fbo.Iium, qu'ils aiejit été- 
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préparés par voie sèclie ou par voie humide, ne se dîssulveiit ij.ins le rjw 

lie potassium. 

Les modes de pn'^paralion pn'oédenUoliltKeiil à séparer par des crislalliuliog 
râpétées les sels qui proviennent de la double diicomposî lion : le procédé «uii 
plus pénible, il esl vrai, donne du premier coup le rhodicyanureseul. 



Ou dissout dans la poinsse le sosquioxyde de rhodium réceiurnenl prédpitj; 
on verse celte solution dans une ([unntité d'acide cyauhjdrique étendu ralcnlig 
de Façon ù avoir un excès d*acide cyanbydriquepar rapport ii celui ijui d 
nécessaire d'abord pour Tonner le rliodiryanure HIi*Cï''-I}KCï, puis pour tnoi 
Tormer l'excès de potusse en cyanure de potassium. 

On abandonne le mélange à lui-même à l'ubri de l'air; la combintim 
s'effectue, puis l'excès d'acide cyan hydrique sepolymérise el devient insolulile 
on filtre, on laisse cristalliser dans le vide sec-, on sépare quelques c^i.^llllIll 
cyanure de polassjum qui se séparent en premier Heu; enfin, les criiliiui4 
rhodicyanure, primitivement brun foncé, se déposent compl^leineut ilérolori 
» la suite du deux crislallisations. 



C'est un corps qui se présente sous la forme de prismes monocliniqaei trt 
légèrement teintés en jaune, il esl anhydre, et extrêmement solubleidn 
l'eau. 

La potasse concentrée le décompose; l'acide chlorbydriquc le ilmmiui 
également en donnant lieu à un brusque dégagement de gat acide mA^ 
drique sans formation de produits iusidubles; t'oxyde de mercure le In» 
forme à J'éhullilionen potasse, cyanure mercurîquect segquioxyde de rtiodita. 
L'analyse donne pour les rapports enire le cyanogène, le potassium elleri» 
dium, les nombres Cy° : K' : ItK, soit Hh'i;y"K''. 

Or la manière dont ce corps se comporle vis-à-vis des réactifs et dd 
sels métalliques en fait un rhodicyanure Rh*Cy"K* et non un Cfdnn 
douhte Rh'Cy",6KCy; et, ce qui vient achever de démontrer cette cMlj 
tution, c'est la loi de l'isormophisme. Ces cristaux sont îsotnorpbtt it 
ferricyanurc, manganicyanure, cobalticyanure, chroraicyanure de potauin 
enfin, ils possèdent lu même signe opiique, les mêmes propriélé:i opUqucs,li 
mêmes angles cristal lographiques, que li- fcrricyaniire de potassium. 

Détermination cristaHographiqne : 

Cristaux monocliniques, formés des faces m(llO), h* (100), il<(t 
et «—122. Macle parallèle iï A' se répétant plusieurs fois. Ce son! les 
les plus habituelles et la macle caractéristique du ferricyanure de potta 




V&(]ael ils ressemblcnl absolumeut, à la couleur près. Les valeurs paramé- 
iMi|ues sont : 



p p = 20°29'. 

Le plan des a^es optiques est parallèle à g'. La bisseclrîce aifi;uë, positire, 
paraît coinrider avec l'axe vertical, coinine iliins le maiiganicyanure, tandis que 
laos le Terricyanure et dans le cobalticyanure elle s'en écarte de 3° â i'. 
/angle extérieur des axes optii|ues a pour valeur : 



.87, 



'-) 



DERIVES AMMONIES DU RHODIUM. 



^B SE 6i° 55' (litliium), 

^B 63" 35' (soJimn). 

^H til" â3' (tlialliuni). 

Il n'y a pas de dispersion inclinée sensible. 

(H. Dufet, compt. rend. Acad. des Sciences, l. CXXX, 

I 

^^Bsque l'oD soumet à une ébullilion prolongée, en présence d'un grand eiccès 
^^nioniaque, le sesqiiichlorure de i hodimn ou Tun de ses chlorures doubles, 
■Pr partie seulement du rhodium se préci|iite sous forme de sesquioxyde; 
l'sulre partie, restée dissoute, crislallisi- par le refroidissement sous forme 
d'un composé jouissant de propriétés particulières. Ce composé est le chlorure 
chloropurputéorliodîque : il est assez important pour quo l'on insiste sur son 
faistoire. 

Il a été préparé pour la première fois, à l'aide du chlorure de rhodium et 
j d'ammonium, par Vauquelin; celui-ci le considérait, en se basant sur ci^rlaines 
nippositions, comme un sous-murîale ammoniacal de rhodium (Ann. Clitm. et 
\-Phfs. [1], I. LXXXVlll,p. 193). Il a été reproduit ensuite au moyen du sesqui- 
ichlorure et des autres chlorures doubles jiar Berzelius (i". Vet. Akad. Hand- 
iingar, 18â8, S. 41), qui, sans cherrher d'ailleurs à en établir la coiislilution. 
Considéra, lui aussi, le corps dissous comme un sous-muriate ammoniacal, et 
le précipité comme de l'oxyde de rhodium ammoniacal. 



(I) Dan& \tt tell iiomorphes du mimt groupe, on a ; 

polnsïiuiu t,ï876;l :0,8B1I5; p = 90° 6'. 

e potasMum t,i8iiO : I :0,800:tO; p = KO- IT'. 

de poLusiuin l.iSat : 1 : 0,80110; p = •J(f T. 




■aa ENCVCLOBÊWfc ClinilQUE, 

Gittus, 1(1 pifimier i'\ (il eonnaflre sa ciMiipoaiUaii d'une façon ren 
et étudia, en 1854, sos|irop]-iGtL'spriiici|inles. Il l'aitjiela chlorure de rhoiit 
aminoniacnl, cl rojirt'seiila sa coaslitution par lu roriniile Rli*CIMûAd 
Il ri-c(iiiniit qu'il pouvait supporter l'ébullition avec la potassi; suris 
cl'uriimoiiiaiiije. que les sels d'ar(!en( n'en précipitaient la tolalité ilu ciili 
qu'à la suite d'uiip éliiillitioii prolongée, el une partie seuleuient, qu'il évala 
aux detu liera envirou, lorsqu'on opériut à froid. Bu le souinetlant i-i 
coutaet jintlongé avec l'osyde d'argent liumifle, il obtmt unM dii>«oliitt 
qui, évaporée dans Ift vide, Itnstiail uue matière jaune et atnorptiei jaum 
de toutes les piopriélés d'un aicali fixe, bleuissant lu lonriiMol, attirant I'm 
carbonique de l'air, chassant l'ainmoniatiue et les bases fixes de leur^dii 
lulions, se tomhinant aux avides pour formée dus sels dont quelques-! 
étaient bien crislaJIi^cs. 

Claus admit alorsqu'au chlorure d« rhodium ajnmoniacal Rh'CI'.IÛAzIPc 
respoudail une base anhjdre, l'oxyde de rlindium ammoniacal lUi'O^.lOAifl 
et à celle-ci, un liydrale, des sehj etc.. Il obtint ain.ii un certain noi 
composés Formant une si^rie- régiiiiêre; il leur attribua l»s formdK sij 
Tantes par analogie avec les sels ainmoniacaun : 



Oiyde <lc riioditini a 

Cliliintre de Hutiiiun 

Cjii'boiinie 

Suiraie 

Axolule 

PhoRptinle 
Ùxulaie 



imoniacalaiMiydre... (Illi'OMO AlIP). 

— liydiMtê... (llh*OM0,\i!lP),3 1l«O. 

ummoniacal. ( 1**01". lOAilt»). 

(iih'O'. ioAïii»).;ico*,3Fro. 

- {H(iîO^.lilAïH").3SO%:;il»0. 

- illb'OM0AiH^).3Aï'U'. 

— (incmUdlisable). 

— ipri-cipilùcristulliii). 



Mais Claus méconnut la présence du chlore dans la moléculi- de l'iijdnli 
chlurupurpiiréorliodiq^ue préeisémciU pariie que la transformation du fdi 
purpuréorhodiqnes en sels rosi'orhodlques lui échappa, ou plul6t il mkeut 
la modilicalion pnrpurèorlioilique : les sels qu'il a préparc.i et décrits ^tù 
des sels rosénrbodiques, plus ou moins mèlaugés de sels purpur^urh(Hl'u|i) 
L'honneur ne lui en revieiiz pas moins d'avoir trace nue voie qui duvaîi ma 
JOrgensen à des r&cherchea aussi brilUntes nue fécondes en ri:su]tats(Cliat( 
Beitràge zur Chemie dcr Plalinmelatle, Docpat, I85i, p. yâ, H^, ij'j}. 

A ^eu. prés à la même ép>oque, Blumslrniid (Jour», flir prarkl. Chi» 
[I], t. XICVII, p. 189) cludiail les dùrivéâ ammoniacaux du pbtijie. GiUai 
Gentil {SiUim. Americ. Journ. [2], l. XXV, p. iii) ceux du cobali; lUd 
de son côté avait émis l'idée quti. des déiivés analogues à coiu. du |il«lii 
ou A ceux du cobalt pourraient bien exûster chez d'aulreii nuHaui du pltlin 
nais aucun d'eux ne chercha à étudier la constitution du chlorure cliloropo 
puréorhodiquc. 



1. fiirpmekt. Chei 



- Bcilr. lur (ÎAmu* ilrr R» 



■ Celle-ri n'a-élé réellemeiil élucîiiés et i^Ublîe que par Jorgeaseo, (fui. ayanl 
Mprofondi l'élude (les combinaisons aminmilacates (lu r.hroroe el du cobalt, 
m l'ayanl étendue aux coinliinaisons ammoniacales da cliodiiiai, montra 
■u'enire les rombinnisons formées par ces trois métaux dans des conditions 
fcialofiues, il existait un paraHélisine parfiail-. Ce sont ses Iraraux i(ue nous 
wlons maintenant résumer. 

■ (Jergensen, Joitm. ftir prnckt. Clwm. fS], t. XXV. j*. 346-il&; l. XXVII, 
E 43*489 ; t. XXIX, p. 409>; i. XXXIV, p. 394; t. XXXIX, p. 25, W9 ; t. XLII. 
p. 206 ; l. XLIV, p. 48, 63 ; t. XLV, p. 274, etc. Voir Vlniex bibliographique.) 

I Les déi'ivés ammoniés du rhodium se subdivisent en quatre groupes fonda- 
pMiMus. Cotle sittiHi vision repose sur le nombre et la nature de» mol<'t;iiles 
■ptnioniacales (AzH^) ou (C^H''A/) qn'ils renferraent^ sur la présence ou l'ab- 
■tnee li'tau (l)'0> de coiisUlulion, enËH sur l'adjcnclion au groupement 
Blh'.n Azfl^) d'un autre étléineut ou f^roupement susceptible de l'acoojnpagner 
Ihs ses combinaisons malliples, ùlétiieiil ou groiipetaenl qui peut être (Cl), 
lb),(A20*), (MO'), ele. "> 

II. — Dérivés purpuréorhodiques. 

■ II. — Dérivés roséorhodiques. 
■BI. — Dérivés lutéorhodiques. 

PiV. — Dérivés dichloroléirapyridinerhodiqnes. 

w'\. — Les dérivés purpuréorhodiques sont de la forme (Rh'.IOAzH^.X*) 
fe=(X'.RIi-. fOAiU^X'; X y représente un i lémenl monovalent comme CI,Br,I, 
nr on radical monovalent comme [AzO^] ou [AzO'']. Sur ces six atomes ou 
■feiricaux monovalents, quatre seulement peuvent être remplacés par quatre 
■Btreg éléments monovalents ou deux autres éléments divalents, etc. ; les deux 
■Itres font partie intégrante d'un radical télratoralque complexe cliloré : 
fe.RhMOAzH^)", bpomé : (BrMlhMOAzll')", iod^ : (l'.RUMûAïlI')", 
ptritè : t[Azû'l'.aii'.10A»H=)'^, ou nitrate : ([AzOH'.RbMOAïH^)'^, et ne 
■■want eu être chassés que par la de^t^uetion de ca radical, ou tout au 
btias par suite d'un clian^pment compl«t dans sa constitution. 
m Suivant lu nature de rélûiEienl lié :lil radical, nn ancn donc cinq sortes de seh ; 

I (A.) SeU «hlaropupparéorfaodiqncM : (CIMlhMO.Vzll')X'. 
m fS.) Sel« broniapiirp«vi:-«rli«diqae» : (BH.RfaMOAzH^jX*. 

Whfmm\Bat comlilutioii, cl rreni;, pour les dL^iiiuniunr, s'^lait •arn. ilo non» i?Bi|)runl^> i 
Hh eoToralionB rf^BiKM^iivos. 
^■m que celle nnmenrinliiri? uc 
Hmi^iÙ ibiU^ pce>i|ijii eotnplètejue 

< iHiotu en droil du pIimikop 1c> déiM ni n allons .'vttritiB^el 

leur dDBmiil lies nAtna [tlui nitimuieU, 1^1» ipie ceux qae 
lasKS aniiiiDuinruirriliques aniilcigiim. i^uui avem relpsettf 
cl.iisi/ïp'alion pa& à ft», — (Nule ilo râJ.ict«ar;) ■ 1 



Kscvr.i.fU'EniK r.iiniiQiiK. 
({;.) «els io€lapur|iur«o>-hodiqne«: (P.KIi*.10AzH^)X*. 
(D.) Wcis nilrilopuppupéupbodiqae» (ou xanlliarkotlîguei) ; 
(2AzO'.RIiM0Ai!P)X'. 

(E.)<*rl» DilpalopnFpuréopbodiqaes : (:;AzO'.IttiMO'AxH')X*. 

II. — Les dérivés roséorhodtqui^^ sont Ae-i «lériviSs du la Urm 
(Rh'.IO AzIP,2II'0)X* dans lesquels X représente un élément muiioTalenl, 
Ces six élémenU peuvent Ions être fucUemenl remplacés pnrd'aulrei> élémeoti 
proporlionnellemeiil à leur valence; nucun d'eux n'esl li<^ au ^rnupe 
(Hh*. 10 Aull^^ H'O). Le radical roséorhodique est hexavalenl. 

III. — Les dérivés lutéorkodiques 1" renferment douze molécules d'ammo- 
niaque. Ils sont de la rorme(R>i'. l'âA;(II'')X°, X représentant un élément i 
«aient Ces siii éléments peuvent Iouh Atre échangés par voie de double décom- 
position, c'est-à-dire qu'aucun n'esl lié au groupement (Rh'.li A»ll'). 

La radical lutéorliodique est Itexavalent. JOrgenscn dans ses ilt^rni^r* tri- 
vaux il dédoublé leur formule et les a écrits (Kh.ti Azll'), Nous avons main- 
tenu la formule double, pour donner plus d'uniformité à l'exposé de ses tn> 
vaux. 

IV. — Les AèTiyésdiclitorolélrapyridineihodiqucs apparlienneni au tjpi 
(Rh'.lOAzlP.CI") = (CI'.RhMO AzH')Cl' analogue en principe à celui d«s 
composés purpnréorbodiques, mais qui en dJITére en ce que sur lessix atomesda 
chlore qu'ils renfermeul, quatre au lieu de deux font partie intéjiraDte da 
radical, et qu'il contient Iiuit molécules de pyridine au lieu de di\ moléculo 
d'ammoniuiiue ; leur radical est divulent. Ils n'ont donné jusqu'à préteil 
qu'une seule série de dérivés, qui sont les sels de diclilorotétrapTritlt- 
nerliodium : (ClMlb'.SICIPAzDX*. 

Pour JOrgensen, les sels purpnréorliodiques posséderaient en partie la fonr- 
lion d'aminés primaires, en purtie la fonction de sels métalliques; les »li 
roséorliodiqnes seraient à la fois des aminés primaires et des oximes priinaim: 
dans cette dernière fonction l'oxygène y serait tétratomique comme leronfr» 
dans les sullines ; les sels lutéorhodiques ne posséderaient qu'une sealt 
fonction, celle d'aminés primaires. 

Les combinaisons ammoniacales du rhodium offrent avec celles du chronc, 
du cobalt et de l'iridium un parallélisme presque absolu, ce qui coDStito) 
entre ces métaux un point de rapprochement important au point de vue de II 
classiriratinn. 

Jôrgensen a fait dériver ses composés cliromiques, colialliques, rhodiques, 
deux atomes de mélat Cr', Co', Hh^; i'almsér a fait dériver lus compodi 
triiliques d'un seul atome Ir. 

(I) Lit déco uvertr? dei ici n luiiorhoiliques est pott^rieure à celle de Iffuri analo^n.bi 
luUocliromtqiieB (C[M3AiII')X' elluté'iciibiiUiques (CoMl AiH3)X<. JËrgi-nien n'a (wi ju|l 
propos de du une r aux 8cls lui iorhodiq U4!9 une fonnule aaiilDgiie(llh'.1iAtH*)V; il 1'» diilioM' 
el écrite : (Kh.OAilt'fX'. Comme ces compoijs dérivent du teaqiiiohlorure Rlilll* et du V>tn\ 
«torhodique, noua aTOni maintenu pour le rhodium U nolntion primitivement donoét 
«eU correapondanli du chrome nt du coliuU. 



hllO[)ll'.M. 1133 

Les ilérivês purpuréorhodiques correspondent aux dérivés ppiitamîneiri- 
dîques; 

Les dérivés roséorliodiques coi'i'es|ioiident aux ilùrivéâ aquopenlainiiieiri- 

diques; 

Les dérivés luléorliodiques correspondent aus dérivés lien.niTiirieiridiques. 

La concordance entre les denx noinenctatnre);, celles de JOrgensen et celle 

de Palniaer,aélé indiquée à larticle/rii/iuM (Voir Dérivés ammoniés de firi- 

iium). 



[ 



DÉRIVÉS PURPURÉORHODIQUESi". 

[J!-.llhMI)AiH-']X'. 



t sesquLcIilorure de rhodium soumis à l'ébullilion en présence de l'ammo- 
niaque se transforme encldorurecliloropurpuréorhodique(Cl'.RhMOAzil^)Cl', 
qui se dépose par le refroidissement. 

Lorsque la dissolution de ce sel, saturée û froid et acidulée par l'acide azo- 
tique, est traitée par un sel d'argent, quatreatomes de chlore seulement son) préci- 
pités à l'étal de chlorure d'argent ; lorsqu'on traite ce sel, à basse température, 
par les acides liroin hydrique, sulfurique, azotique concentrés, quatre atomes de 
eblore sont chassés à l'état d'acide clilorhydri(|ue, et il se forme un bromure, 
an sulfate, un azotate renfermautenroredeuxalomesde eblore. Lorsqu'on broie 
ce sel avec de l'oxyde d'argent récemment précipité et humide, si le contact est 
de peu lie durée, on obllenl du chlorure d'argent et un liquide qui renferme en 
disâolulîon une véritable base analogue à la potasse : elle bleuit le tournesol 
rouge, absorbe rapidement l'acide carbonique de l'air, chasse l'ammoniaque 
des sels ammoniacaux, précipite de leurs sels les oxydes insolubles dans l'eau 
el redissoul l'alumine gélatineuse; de plus, lorsqu'on la neutralise par l'acide 
ehlorhydrique ou par les acides bromiiydrique, iodhydrique, sulfurique, azo- 
tique, on obtient : soit le chlorure primiiif, soit un bromure, un iodure, un sul- 
fate, un azotate renfermant deux atomes de chlore par molécule de sel. 

Sur les six atomes de chlore du cojuposé.deux d'entre eux font doncenréalité 
partie inlégranle d'une molécule complexe, véritable radical, formée de chlore, 
de rhodium el d'ammoniaque, et le chlorure chloropurpuréorhodique peut 
alors élre considéré comme le rhlorure saturé d'un radical chloropurpuréo- 
rhodique télravalent (CI'.Rh'.lOAzH^)"' capable de se prêtera des substitutions 
ou à des doubles décompositions. 

On conçoit alors que les quatre autres atomes de chlore puissent seuls être 
remplacés par quatre atomes de brome, d'iode ou d'un élément monovalenl 
quelconque, par deux atomes d'un corps divaleni, par un atome d'un corps 
tètravaleni, etc. 

Au chlorure chloropurpuréorhodique correspondent un oxyde, des sels 
baloîdes et des sels oxygénés ; ces corps forment une série parfaitement régu- 



(t> JiirgeTKEn. Joum. Cùr prackl. Chem. |I|, I. XIVII. p. 133-489. 
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su K.JtCW.W^Î.mr. CHIMIQUE. 

li^pc île com^iDs^ ()ui sont anuli>)iiioM |i,it k'iir Tunnsle et leur consiitmicni ui 
composés clilornpurpurcnclirofniques cl cliloropurpuréocobaltiques. 

(CI*.RIi>.inAxll')l'l* Clilorure cliluro|iur|)uréorl>oi)ique. 

(ClMthMOAaH'lBr* Uruiiiure — 

.ICI», llh'. tOAelP)!' Iwiure — 

(CI'.miMOAïH^) (OTl)» Hydrale — 

(CI'.Rh*.lfl Aïll») (A*0*)' Aïoiate — 

(Cl«.Kh'.iOAtH')(SO')' Sulfale — 

On a olilenu par un procédé auulogiie, c'est-à-dire par l'aclion direclt it 
l'ainmoniaiiue sur te Besi|iii bromure ou sarhi sesrtuiîodure de rhodium : 

le liruinuri- brojiiopurpiirùorhsdiipK! : (ItH.RIi'.IO AKll')lIr*, 
et 

l'iodure todvpurpuréorhoiliqi)'- : (l'.Ith'.lOtAJlB')!', 

et l'on a obtenu par voie indirecle i 

lu rfilorure nitritû|mr|juréoihodi<|ue : (2AzO'.KIi'.lÛ AïIP)a', 
et 

le tllIoTure nJtr.itopurpurcarhoi)J<|ite : (ÏA»0'.lUi'.IOAïH*>CI'. 

Le brome et l'iode dans les deux premiers, les ^Toupprnents AzO* Bt AïO* 
dans les deux derniers, se comportent comme les deux atomes de chlore soudtt 
au radical ihloropurpuréorliodique dans le chlorure chloropurpuréorhodii]ue. 

Tuus ces dérivés purpitreor^odiques possèdent donc une cooslitulion sem- 
blable et donnent des dérivés entièrement comparables. 

Le» sels purpuréorbodiques se transforment sous certaines influences nuit 
roséorhodiijues, et ceux-ci peuvent, dans certaines conditions, subir la transloN 
mation inverse eu sels purpuréorbodiques : les sels ro^éorhodiques, qui 
raient paraître posséder ki mSme formule brûle que leurs isomères, uni cepu- 
daiil une constitutisn toute dffTérente. Les caractères diiïérentiels de ces ieu 
modifications seront exposés plus loin (Voir Seti rosÉorboiliquet). 



A, — SELS CHLOROPURPUREORHODIOUCS". 

ICl'.RhMOAzIPJX'. 

Les modes de formation et les propriétés des sels chloropurpuréorhadifai 
ont été exposés plus haut à propos des sels purpuréorbodique-s en giinéral lli 
sont en clFet le type Je ces sortes de composés, l'iiistoire chimique des 
bromopurpurêorhudlques et iudnpurpuréorhodiques étant pour ainsi diirc 
calgnèe sur celle des composés cbluro purpuréorbodiques. 

(I) Jûruenten. Jmirn. ftir prackl. Cliem. \ii, t. l\\\l, p.. i-M-US. 



-CHLORURE BHLOROPURPUReDRHOOIQtlE. 

10IMU,'.U)Adl'!i:i'. 
SVN. — OMorvre ile rhoitiutii aiiiMOiiiacd. — Chlmamiilurt de rhadiam. 

^réparation. — d* On fail bouillir aven im excès il'aiDinoniaqiH! une disso- 
(Ic sesijuichlorure de rboiliiiiii. ou de chlorure double de rhoilîuin et 
iimonium; le précipité primitivement fomié se redissoul p.irliellemenl si 
dissolution est concentrée, et tittaleineat si elle est étendue. On Gltre la 
solution cliaude et on l'év.npore a siccité; on reprend le résidn pur l'eau 
lilliinlc, «lui abandonne par refroidissenient le chlorure clilorupurpu- 
rhodii^ue (Ciaus). 

l'our avoir un sel parraitemenl pur et exempt de olilorure roséorbodique, 
Est bon de reprendre une seconde fois par l'eau boiiillnnle tes cristaux 
si obtenus, «I de pr/'cipHer la dissolution par de l'itcidechliirhydrique étendu 
ion volume d'eau : ou laisse refroidir, et tout le chlorure cbloropurpuréo- 
grilifue, i{ui est complètement insoluble à Troid dans ce ni^lanjie, Ee dépose, 
iilis nue le chlorure roséorhoilique y est au contraire trts soluhle. Les cris- 
II sont ^^oatlés, 'lavés successivenrcirt à l'aride rhlorliydrii|ne étendu et à 
ilcool, et enlin séchés d'jibonl à l'air, puis à 100° (Jérgensen). 
3" On peut éviter la préparation préalable du sesquichlontre ou du chlorure 
inblf de rhodium, en employant le procédé suivant donné par Clans (/f(Af'e«6«- 
At derCkemie, 1855, p. 433>el perfeciîtmné pnr.JOrgensen {loc. cit.'). 
L'alliage de rhodium et de zinc e$t traité par l'acide chlorhydriqne pour 
lever l'exeâs de zinc, puis le résidu est dissous (tans I'e»u ré^ahe; la «Hsso- 
ion, séparée du rhodium non disijous, est «vaporée à sec su bain-raarre, le 
itda en repris (mr r.erai, et la liqueur est additwmiéc de chlorure 
immvniDiD (pour précipiter à l'état de rhloroiridate d'ammonium les der- 
mes traces d'iridium que le métal employé aurait pu contenir), puis filtrée 
rès un rvpos de vingtHqaaIre heures. Elle eU 'aJcrii addiiiannéc il'un j.'raiid 
ces d'iunnwniaqne et portée à l'élfullition de f><,'an d redissoudre complé- 
Buit le précipité qui-s'esl l'oi^ié. On évii|iere à sec au bain-mirrie eetle dis- 
Intion. Le rr^idu, qni est un tiiélfin^e *c cbfcirure chloropnrpuréiirhudi(|UP 
ceompa^é d'un peu de chlorure roséorlroiiiq«ie), de ■chlorure d'ammo- 
nni et de chlarure de zinc, est lavé à plusieurs reprises avec de Tacidr 
tlarhydri^iie étendu *(e son ivlume dVau : on enlève ainsi les deux der- 
ers corps et le chlorure roséorJimlique; le dilonii'e cltloropwrpuréortmdiipie 
ite indissous. tViur purifier ce ilernifr, on le ta^ie à l'eau froide, on le redis- 
ut dans l'eau iLiMiillaiite,-et on le précipilc de sa di^olution filtrée liouillante 
ir de l'acide chlorhydrique étendu de «on volume d'eau; «n répète nne 
niiiéme ftis outl« «prralioti; enlin, un love les crislaax avec de l'actde 
loRhyditii^e dtenil», fiurâ avec de l'aicool; tinalemont «n les sèuhe 'd'aberd 
l^air,' ensuite à tOO° (Jôr^useo). 
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tNCÏCLOl'EOlK CIIIMIQDK. 

- Le chlorure chloropurpuréorhodique est une potiilrec 



Propiiétéi. - 
Une blanc jaunâtre ; tes cristaux formés leiilemcnl sont qiifllquet'ois assez t«( 
rniticiix et alors légèremenl teintés en jaune chamois. Ce sel est isoinor 
avec le chlorure chloropnrpur^ocobnlliigiie. Sa densité est de 2,079 à t8', 
de 3,075 a. I8",i (eau à + -1' = l). Son volume moli^culain* est égal a 283,lj 
se rapproche donc beaucoup de celui du composi!- chromique (3K'J,2) et . 
celui du composé calialli(iuc(â77,T)corres)K)nclBnl5. 

Il est soluble dans 1 7'J parties d'eau à 1 4°, et beaucoup plus soluble dan^ l'a 
bouillante; il est insoluble dans l'alcool ainsi que dans l'acide chlortiydrif 
(■tendu el froid; il est soluble dans raciderblorhydriciucconcenlrretchaud,^ 
Tabandotine inaltéré par refroidissement. Il est relativement trts stable, or 
peut supporter la température de 190° sans alt<^ralinn: la déconiposilian i 
commence à Ëlre sensible i|u'ii partir de âO()°. 

Chauffé dans l'hydrogène au rouge sombre, il durmi; du rbodimn par; ili 
forme de l'ammoniaque el du chlorure d'ammonium : 

[Cl'.RbMUAïlPjCI' + OU = 2i;ii + lAîII' + >> WII'CI. 

Bn remplaçant l'hydrogène par le gaz acide chlorhydrique «ec, on •jblicnii 
même un résidu de rhodium métallique. 
CbauITé dans l'acide carbonique sec, il se décompose suivant la i-éiciion : 

[CI'.RbMOAiH»|OI' =2Rb + 6Aj!H'Cl + 2Aïir+ i.U -f lill. 

Vue partie de r;uumoniai|ue se dissocie en donnant de l'iizote et de l'Iijd» 
gène. 

Chaull'É dans le chlore sec au ruu^'c sombre, il donne naissance à dd «ei^iv 
chlorure de rhodium anhydre et insoluble. 

Les iigcnts léducleurs : zinc et acide rhiorhydrique à froid, une t\i\ali. 
chaud, amalgame de sodium A froid, en précipitent le métal; avec \ttii 
derniers, il se dégage de l'ammoniaque. 

U résiste énergiquemeut aux agents oxydants employés en liqueur »id( 
chlore, brome, eau régale, acide chlorhytirique et chlorate du pota;«sium, iril 
chlorhydrique et permanganate de potassium. Les oxydants etnptojés en liqna 
alcaline réussissent mieux; ainsi, lorsqu'on le dissout à chaud dans laïc 
concentrée et qu'on y ajoute ensuite du l'hypochlorite de soude en distnlulii 
saturée, il ne se forme rien à froid ; mHÎs en chauiïant un certain tenipt i 
■légage de l'azote, la liqueur devient verte, puis il se dépose un précipité iri 
verdàtre volumineux qui paraît èlre le bioxyde de rhodium llhO*. 

La dissolution saturée pour la tr-mpéralure ordinaire est précipitée complH 
ment pur l'addition d'une suriisante quantité d'acide chlorhydrique étendu 
son volume d'eau. Elle donne avec l'aible bromhydrîque étendu, l'iodure 
potassium en solution concentrée, l'acide azotique étendu, le chlorure pM 
nique, l'acide hydrotluosilicique, des composés dans lesquels quatre aloi 
de chlore sont remplacés par une quantité rijuivalcntc soit d'un si 



lémenl simple, soit d'un radical complexe, pour donner naiss»iir:e respec- 
iTement au bromure, à l'iodurc, à l'azotate, au chloropbtinale, au Ouosilicale 
bloropurpuréorhudiques. Le chlorure de mercure et de sodium, l'iodure de 
nercure et de sodium, l'hyposulfite de sodium, le chromate neutre et le chro- 
nate acide de potassium, l'oxiilate neutre d'atumonium, l'acide picrique, donnent 
Uns celte dissolution des précipités crislallitis, tantdl blancs, tantôt plus on 
moins teintés en jaune, qui, examinés au microscope, possèdent des Tonnes 
Issez caraclérisliques pour servir de réactions mierocbimiques; nous ren- 
ftyons au mémoire original pour ces détails qui nous entraîneraient trop 
loin. 

' La dissolution, acidulée par l'acide azotique et traitée par un sel d'argent. 
Solafale.donne à l'roid un précipité derhlnrure d'arffent renl'ermanl les deux 
tiers seulement du chlore ; par une ébullîtion prolongée, ta lolalitê du chlore est 
pfécipitée : la molécule se trouvant en partie détruite, en partie transformée en 
selroséorhodique. Chauffé à 10U° avec la soude ou l'amnioniaque concentrées. 
j] se transforme en chlorure roséorhodique sans dégagement d'ammoniaque. 
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Délermination critlailographiiiue (') : 

Prismes orthorhombiques : 

« :6:c::o,989ô: l : i,552i. 

Formes observées : a' (101), e' ((111). 

Petits cristaux jaunâtres, adamantins, formés de a' et e' également dèvelop- 
■és. Les faces sont toujours un peu coiirhes et inégales. Les cristaux alTectent, 

(1) Cf* anckB sont ceux que furmcnl les htti enlri; ell». Unis quelque» nutiliam an emploio 
b angle* ilc iiormalei; il lumi alors de Kiaiilncer p'"' leiin Eupiilémcnts kt :ingl>-s ci- 
yuf>* oiioncéi. Les nol.Hion« nnplo)i>es ntiii les .lôlefiiiinBlion» que naui bvods cm|iruiil<'e« 
bs travaux de Jiirgrnsaii, ODl ilé touUit trunsroriiifeï duai, le mtnic sytlÈme, ihui celui 
U a Mé e[n[)loîii nu coan de evl .nivrane. iV'-ir ia page tuivantf., 



Ml RNf:vci.rn'6niE cHiMiQrr. 

sou«nl une forme pseu[lo-r|ii»ilr.-itiqiie, el soni clivsbles parallHf m*nt 1 1 

tien deux il6iiies. 



iMt^mrp (01 ))(0T\) Fondamental 

( ï'tf'sur|7'(01ll (OlT) 65-3.V 

l a*u*snT p (fOl) (Tûl) Fondameatal 

?fl»o'siirA'i)OIHl»î) f-^- 2' 

U'-i' (..dj.l(0M)(lOn 73' 5',5 

I e'a' sur m (Ul 1) UOl') lUG" JV.» 



•if*' 55' 



73° l'.5 
100*54' 



Il est isomor|ihe avec 1rs chlorures cliloropiirpur^ochmmiqne el rhltnf» 
pun'ocolialli'iue; le pntiiiiRr de ces tturpa esl ew ensluux 1res pelits el nsoj 
surables, les rri&liiui du secutiil snnl mcsiiribles, mniji 1» mesures snni m 
exacles que relies (lu chlorure chloropurpuri^orliodique; voici celles du ri 
rure chloroiiurpurcocobaltique : 

Crîslaiix orlhorlionibiquM a:b:c:: 0,0855 : 1 : 1 ,53*7. 

Formes obaervi-ui a' (101) p' (OU). 

(TbopsoS. Jour», fiir piackt. Chem. [2], l. XXVII, p. 441.) 



HYDRATE CHLOROPURPUReaRKODIQUE. 

[Cr.UUM0Atll»](OH)*. 



Cet hyrtrale n'a jamais éli isolé de sa ilissolnlion. 

Lor>r|iroii met en emilurl peiuhiiil cinq minutes environ, i, froid, le cfilon 
cii!(irupiir|iiiréurli(Hlique avec tin rciiii el de l'ovyde d'urgent reccœi 
précijiitii, il su lunnt! iln l'blornri: d'ar^'cnl cl de l'hulmle cbluropuriiurcoi 
diqnc (|ui resie dans ladi>flul'ilion.Cel bvdrulc possède um réactîun tvr^M 
alcaline, nljsoibe rapiilcrneiu Inciilu carbonique do l'air, chasRC l'ammonù^ 
de ses sels, précipite les m<-Uu!i de leur dissoluiioii, re<liss(iut ralumiiie, o 
non pas les oxydes de cuivre el irar^enl ; en un mol, il est euli^reiMiil vmf^ 
rabic il l'iiydiale de pulagse nu à l'hyùrale de soude. La base anhydre 
été isolée. L'hydrate neutralisé par les acides rournit lus sels nntin 
dants. 

La bise hydnlée se Iransforine lentement â froiil. r.ipidem»nt à lOft", t 
d^g:ifi'mL-nl (É'ammoni.ii|iit', eu un uiélauise de chlorure rosi-urliudiiiiH ij 
d'hyJrale ruséoilioilique : 

CI'-nh'.10AiU',(OH)']+CH'O-(RtiM0A/.H-.*ll'O)C)' + ![(Rh>.t0AiBMiroXOH^Î ' 



KRoftRFK. 3» 

peut conïlnter alors, qiiVbnl neutr.ilMéR par l'aridR .iznlir|iiR, Ifs deux 
ttH'S di^ chlore r[uir;iU;<iuii[ pailie île su moléi-ule sont |ii'é[-i|)]lés direriciiieul 
roiil par les »eU tl'»Tfein, el <|iiVl«ft[ neiilralï:>é« pur l'arrrle cUlorliyilrîijuu, 
1 diurriil les rejetions carac(érJsti(iuus iiv& seU rosi'orhodiques. 
L'allfration sponlaiiée <fe l'Iijdrate cbloro;>urpuréOrho(lique explique l'erreur 
is laquelle est tombé Claus qui ctTuctuniL la mise en liberté de celle Las» au 
yen d'un tonliict proluiii;é avec l'oxyde d'argeiil, erreur qui l'a conduit 
,îjonl à premrre l'Iiydrale roséuiliodique pour le radical du chlorure chloro- 
rpuréorhoiiit|iie, et ensuite à ublenir des sels eiiem|)<s de chlore, c'esl- 
iire (Ira ïeLi ros^oibudirpirs. CcUe IrAnaformalton rrciproqiie <tn deux 
m\iA de sels l'une dana l'autre explique msm pourquoi, ittaiil donnée lu 
cien* procédés de prêplralion du chlorure cblt^uparpuréorhodique, la mo- 
icalion connue sous le nom de chlorure roséorhodM|ue a pu pssMr 
ibservée. 
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FLUOSILICATE CHLOROPURPUnCORHODIQUE. 

lCl'.Rh'.10AiHJ(SiFl«)». 



Préparation. — La dissolution de chlorure chloropurpurèorhodlque, saturée 
a température de UO', est versée dmis de l'acide hydrofluosilicique rerroidi 
employé eu excès. Le précipité crislallJn qui prend naisi^ance au bout de 
elques iiislaitLî est lavé à l'acide bjdroiluQsilMÛque étendu, à l'eau, puisa 
LcobI, et eulîu sécbé à l'air. 

PrOfriêlê». — Prismes microscopiques lé(:èremcnl jannAtrc^, constitués 
r lies rliomboèilrcs de 72°, 30 à 73°, i^omurpbes avec les sels correspo'<dantt 
cobalt el du chiome. Ce sel chaulFé dans l'air donne du sesquioxjde de 
oïlium, itL chaiiiré dans l'IiTiIrogèue donne du riindinm nii'Ukl ii^ue, tous 
m eieinpls (le silicium. Il est peu solnbte tians l'eau. L'acide chlorhy- 
ique et l'acide azotique itendus de leur voluniB d'eau le transforment 
Mtivement eu chlorure et en nitrate cliloropurpuréurbodicpea. 
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CHLOROPUTrirATE CHLOflOPURPUReORHOOtgOC 

[ClM!h'.H)AiH^]lPlCI*)'. 



Préparation. — On mi'Iange des disso'utions de chlorure platiniqne el d« 
orure diloropurptttiorbodiijae. Le sel double se dcpose peu à peu. 

Propriété*.— Piécipité cristallin, jaune ch.imois. insoluble dans l'eau froidp, 
dogue aux composés corre^pondaut^i du clirume el du cobalt. 
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SULFATE CHLOROPURPUREORHOOIQUE NEUTflE. 

[Cl'.RhMI)AiH^](SO«)',iH'0. 

Préparation. — 1* On neutralise exaclemenl par l'acide sulfuriqae élpodï 
la dissolution de l'hydrate chloropurpur^orhodique, et l'on évapore le mélanp 
Jusqu'à crîslatlisation. 

2° On précipile par l'atcool les eanx mères d'où s'est déposé le suKale ntide. 
Le précipité volumineu\ ainsi formé est recueilli, laïé k l'alcool, puis dissom 
dans la moindre quantité possîlile d'eau chaude. Le snlTate neutre criiiillist 
par refroidissement. 

Propriétés. — Il est peu soluble dans l'eau froide, beaucoup plus soluWt 
dans l'eau chaude. Il cristallise en prismes jaunes, lonfrs quelquefois d'un 
cenliraëlre. 



SULFATE CHLOROPURPURËORHafllQUC ACIDE. 

4(lCl'.Rh'.tOAiH1 [S0»]').3(SH»0*). 

PréparetioH. — On mélange peu à peu 15 grammes d'acide satfuriqnc 
centré atec 5 in'Bmmes de chlorure chloroptirpuréorliodiqne pulvérisé, ea iJlM 
^oin de refroidir pendant l'opéralion : lorsque le détEagement d'acide chlorlii- 
drique a cessé, ou dissout le mélange dans 60 centimètres cubes d'eau titdc el 
ou lillre. Le sel crislallise par refroidissement ; on l'essore, on le lave à l'alcool 
et on le sèche k l'air. 

Propriétés. — Il se présente sous forme de prismes soyeux, d'un jaune de 
soufre, loufs quelquefois de t cenlimèlre. Il est peu soluble dans l'eau froii)*i 
asset soluble dans l'eau chaude. Chauffé dans l'air, il donne le sesquioivilede 
rhodium, «l dans l'hydn^ne le rhodium pur. Ce sel correspond par sa formule 
ans sulfates adalt^ues du chrome et du cobati, ainsi qu'au sulfate de potassim 
4<SK'0*)*.3 ($HH>>) décrit par Berlhetot <.4itii. Ckim. et Ph^f- [-(]. I- H^ 
p. 443). Ses propriétés sont celles des autres sels chloropurpurêorhodiqu«)< 
Oprudant l'aclio» de l'iode lui est particulière et donne an dérivé intéressant: 
M dissolution froide et saturée, étant additionnée d'iode dissous dans riodutf 
de potassium, abandooue des tables rhomboidales qui sont d'un vert olitUn 
avec des reflets aoalo^es a c«ux des ranthsrides et qui possèdent des pro- 
)triétfs ramparables à relies de ta tourmaline : ils absorbent énergiquemeRl 
les njniisde lumière i>olarisêe, et de plu$, suiraDt une des sections priacipalH 
ils luraissent d'mw couleur olivitre clair, suivait l'antre section priacipall 
ils p«raîss«al complètement opaques. 



AZOTATE CHLOROPUnPUREQRHODIQUE. 

[CI».Rh'.tOAïH')(AïW. 

réparation. — On verse une dissolution concentrée et chaude de chlorure 
poropurpuréorhodique dans l'acide azotique (D = 1,33) rerroiilî. Il se l'orme 
Kboat de quelques instants un précipité cristallin qu'on lave à l'acide azo- 

e élendu, puis à l'alcool, et {(u'on sèche à l'air. 

ropriélés. — Il cristallise en octaèdres microscopiques d'un blanc jaunitre : 

Best peu soluble dans l'eau froide, mais cependant plus que le chlorure. It sa 

tnsforme comme ce dernier, sous l'influence de la potasse à la lempéralure 

MOO', en sel roséorhodique. Ses autres réactions sont cellt^s des autres com- 
s purpuréorhodiques, 



CARBONATE CHLOROPURPURËORHOOIQUE. 

[f:i*.RhM0AiH'](C(ï')»,2 H»0. 

préparation. — On broie le chlorure chloropurpurêorhodique avec du car- 
Isate d'argent récemmettt précipité et délayé dans l'eau ; on jette le mélange 
Dr nn IJItre et on reçoit ta liqueur lillrêe dans de l'alcool. Il se forme alors un 
kipité que l'on sépare et que l'on redissout dans un peu d'eau pour en- 
' des traces de chlorure d'argent entraîné; la dissolulion aqueuse est 
rée et précipitée de nouveau par l'alcool. 

hopriétés. — C'est un précipité cristallin, jaune paille, qui, vu au micro- 
M,se présente sous forme de prismes droits lantAlàquatre, tant6tàsix pans. 
ez soluble dans l'eau. 11 est beaucoup moins stable que les sels 
kédents, car les acides même étendus le décomposent en chassant l'acide 
twnique et en donnant naissance aux sels correspondants; de plus il fait 
nbte décomposition avec un certain nombre de sels. 



B. - SELS BROmOPURPUREORHODIQUES ". 

(llr'.KbMOArH^jX', 

■e bromure bromopurpuréorhodique et ses dérivés correspondent, terme 
rr terme, par leur constitution et par leurs propriétés, au chlorure chloro- 
ipuréorhodlque et â ses dérivés. 



Il) iiirgwB 
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ENcvaorËDiE CHiMiQrr;. 

BROMURE BRaMQPURPURËORHOOigUE. 
[Br«.Illi».f«AiH"]6r*, 

Pripnration. — 1° On Iraile ralliftge dp line et Jr rhodium jKirunfdisw- 
talion concenlrée et bouDIanle d'acide bromliyiiriijue k laquelle on a ajaulédi 
e : h (liMolulion elTevlué«, an ctiasM l'exeèt ilc broinn |iar l'ébulliligit, m 
tUai d**au,«t on lillra ()oiir séparer le rho<liiirn non diiwtis. On np^re eniiU 
•vac la lii|ueur IWlrèe comme on !'& Tail pour la pH)para(ian du clilariir« rhlo* 
ropnrpuréorhoriic|ue, en remplsj^fil l'acide clilurliifdriqiiâ par l'acide bran* 
llTilriqiic. 

S" On dissoul S grammes ds chlorure chloropurpuréoihodiqtie dans 30 m- 
lim^lres cuheg d'une sahilion de soudi; h 7 pour 100, et on chaiilTe une h«un 
CRTiron au bain-mnrie : le sel i^Unl ainsi trinsformé en clilorure roséarht- 
dicpie, ou Terse dans la dissoliilion froide 50 cenlimèlres cubes d'acide b 
bjiirique concenlré qui transforme tout le rhlorure roséorhodique en bromnrt 
ro«^orhodi'|iie (Rh'.IOAzH'.â Il''))Br', lequel se dépose peu à peu : on Ir I; 
tlort avi>r de l'acide brpmhydn(|ue âlPiidu, puis avec de l'alcool ; enliii on 
•éche d'abord à l'air, et ensuite à 100°; il peiil alors deux muléciiles d'i 
el de bromure rcséorhodique, se transforma en bromure broinopurpuréortii)- 
dique. 

3» On pr^paro iin« drasnlulïftn d'iiyilrnle ros#orho'Ii(iue(ï'Oi>p/ttg Aatil.i^ 
•■ iinpIoiiaRl ^t>'^'^iD"i'!<^(t''('lilo''"''fl clilDrr>purpuréorhadii)Dp; celle di.>s 
im«n^« a<i «nlumo de SO cuoliinèires cub'-$, rsl exactement saturée par dl 
fteida hromhTdrique tlondu de son volume d'eau el addiliatinée d'une on 
telle ffnsntild de cel acide égaie à celle employée pour la neutralisation. Oi 
thMatle dirux heures environ au bain-mnrie et on laisse refroidir. Le broman 
rM^nriiodique se trouve ainsi transformé en bromure bromopurpiiréorlioiiiq 
qui M d- pose par refroidisiiemenl, et qui est purifié comme on l'a vu [)ré< 
Atmm»rH. 

Proprtflh. — Crisraux jaune?!, peu Tolumineux, presque insolubles (!>« 
VttQ froide, peu solubles dans l'eau chaude (encore mnitis que le elilorul 
clilwropurpur/'orhodique). complëli'mi-nl insoluMes dans l'acide bromliyiHi 
Axndu el dani l'alconl. Leur densité à -|- 10* est comprise entre 2.G50 
i/iV.i(^»a k -|-4* = i). Leur volume moléculaire est égal à 333,4 à -|-1' 

\.f\iTomare brumopurpuréorhodiquepossédeune constitution analo^ueàcf 11 
4a chlantfcchloropurpurêorhodique ; romme lui, il érhanice facilement r|ii>t 
4«r «M aloine* de brome, les den>( antres formant partie inlégranledu nidi 
IrwBvpnrparéorhodique [Br*.fth'.tO AiH')" téiravalenl. C'est ainsi qi 
trsM par l'aride azotique, par l'acide chlorhydrique. par l'acide liydniQuaà- 
ttct^**, por le carbonate d'argent, it donne resperlivomenl l'azotate, leclil 
pvfi. I« loiMÎlirale, le cnrbonale bromojmrpuréorliodîqiies, analogues 
KAfNp^^t rhloropiirporéorho liqnes correipondmit*. S luniis h réhiillition M 
M fif4**eu» la >'>ude, ou bien traité à froid par l'uv}- le d'aiyenl bumile, 
4mm« l'bjàiUe bniiDopurpuréorliiHlique; cmIuhcî. moins stable que rht< 
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ihloropurpurrtorhodifiii'^, se transforme rncilement en un môlange de bromure 
'osêorlindiqiii; el it'liyilr.ile rosi'u>rlioilii|iie. 

Le chlorure plaliiii([iie, le bromure de platine el de sodium, le clilorure de 
mercnru el de sndiain, le broiinirc de mercure el du sodium dans srs dissolu- 
Uons froides, le clironiiile neuli-e el le bit-liroinniede |iotus»ium.riirpoÂul(ile de 
sodium, l'oxalale acide d'uiiimonium dans sp.s dissolutions cliaudes, donnent 
dti précipités cristallins plus ou moius rotorés et caractérislîifurs. L'induré de 
^Ussiuin donne avec lui des cristaux lrïcliaii|ues d'îoilure broinopurpu- 
réorhodique. 

ÏRh ÎOfl.Oi) ÎI,Û7 24,19 21.08 44,14 

lOAïlJ'. 170,0;) 15,HII . . > 

61lr 487.'* 5(i,0: 5G.Û0 » • 

{Ui^.IlliMUAall')Ur'. '854,5li iuO,ob 

Dilermination cristattographigue : 

Criitoux ortliorhombiiiufs u ; 6 i c=r 0.0919 ; t : l,55il 

Formes obserïoes a'(tOl),e"(OI l).p(00l).h'(IOU). 

' On peut donc considérer le bromure iiromopurpurcorliodi(|ue comme iso- 
morptie avec le chlorure; les cristaux possèdent d'HÎIIeurs les mêmes Tonnes 
, b' et b', avec h' et g' très rcduils, 

C=W«\ét. Hown» II). 

'sur p (011) (OTl) -Il4"i9' iU'3V 

' sure' (011) (ON). 65" 31' 65' 33* 

(OIIKOÛI) 57' 14' ,5 57* 8' 

i' sui-p (IOf)(ÏOI) •Ili'51',6 114*50' 

t'ïurA'(IOl) (î(il) '(S* 5',5 65' 7' 

1* (101) ,100) 3î"3a' appr. Si" 43' 

I (101) (001) G7*27' 5""3l' 

a'«t arfj. (I0i){0lll 73" 4'.5 73" 4' 

a'a* sur m (lOlKOi T) 100- 5J',5 103" 50' 

[hopsoe, Joum. fur prackt. Chem. [i], t. XXVII, p. «a.) 



FLUOSILIOATE BROliaPUlIPURCORHOOIVUE. 

[Br'.RliMOAïlP](Si|'10)>. 

i: prépare comme le composé ctiloropurpuréorliodique correspondant. 
Il crisiallise en écailles jauues, soyeuses. 

m L'tn^le Ton tamenNil a vlé rniculé il'apièx le» angl-'s inJ>r<|u<'t it'un »1ér»qiie. Uttt 
obsenaliKii (imir en an;:le- i\ur priur wiix -iii cUiiiriiru ; lp> m.^lct iJuiiuii ici WBI kcux ni 
Toruieal Jei fïcei entre elle». {Vuir la noie dtiiiageiîdl tl 'iil.t 



3ii ENCYCMtPÊDlli: CHIMIQUE. 



BROMOPLATINATE BROMOPURPURÉORHODIQUE. 

fBr«.RhM0AzH3] (PtBr«)«. 

Préparation. — On verse une dissolution saturée de bromure bromo- 
purpuréorhodique renfermant 10%39 de ce sel, dans une dissolution étendoe 
renfermant 3^%5:2 de bromure double de platine et de sodium. 

Propriétés. — Petits cristaux qui sont d'un jaune rouge ou d'un roufe 
cinabre, suivant que le sel a cristallisé dans l'eau froide ou dans l'eau bouil- 
lante, lis sont complètement insolubles dans l'eau. L'acide bromhydrique les 
décompose en bromure de platine et en bromure bromopurpuréorbodiqae. 

Calculé. Jôryenseo. 

-2 Rh 206,00 i0,92 pour iOO 10,75 pour 100. 

2Pl 389,00 -20,68 — 20,95 — 



AZOTATE BROMOPURPURÉORHODIQUE. 

[BrMlh«.iOAzH3] (AzOy. 

Préparation. — On v&rse une dissolution saturée à chaud de bromure bro- 
mopurpuréorhodique dans de l'acide azotique étendu de son volume d*eao 
et refroidi; le précipité est lavé à l'acide azotique étendu, puis à l'alcool, d 
séché à l'air ; on le fait cristalliser dans l'eau chaude. 

Propriétés. — Octaèdres peu solubles dans l'eau. 

I 
V 

C. — SELS lODOPURPURÈORHODIQUES^^ 

(P.Bh'.iO AzH8)X*. 

L'histoire chimique de ces corps est pour ainsi dire calquée sur celle des 
composés chlorés et bromes correspondants, leur constitution étant analogue. 

(1» Jor^ensen, Journ. fur prackt. Chem. [2], t. XXVII, p. 468. 



H lOOUDE IOaaPURPUR£0RH0DII)UE. 

H [P.KhMOAJI^Jl*. 

freparation. — \° On opère comme pour la préparation du bromure 

imapurpuréorfiodiqite, en substituant au brome i^t à l'acide bromhydrique 

de et l'acide iodhydrique. 

!° On Tait bouillir avec de la soude le chlorure cbloropurpuréorhodique; 

î transforme ainiii en chlorure roséorhodique : celte dissolution, chautTée 

W penitanl deui heures avec un excès d'acide iodliydrique. perd tout le 

tre qu'elle renferme et donne naissance à l'iudure roséorhodique ; celui-ci 

a lour se transforme en iodure iodopurpuréorliodirfue sous l'influence de 

1 à 100*, et se dépose petit â pelîjt pur refroidissement. On Inve les cris- 

: à l'acide iodliydrlque, puisa l'eau froide, enha ^l l'alcool, et on les sêcbe 

lir, 

e procédé suivant est préfi^rable pour l'obtenir absolument pur. 

' On sursature la dissolution d'hydrate roséorhodique par de l'acide 

ijdrique bien exempt d'iode, et on sature l'encès de cet acide par l'ammo- 

|ue. On chauffe deux heures environ à 100°, puis on évapore à sec pour 

sser l'ammoniaque et transformer l'iodiire roséorhodique en iodure iodo- 

puréorhodiqne. On lave le résidu à l'eau froide, et, après avoir enlevé 

li l'iodure d'ammouium, on fait recrislalliser l'iodure iodopurpuréorbodique 

8 l'eau bouillante. 

'ropriétéi. — Il se présente sous forme de cristaux colorés comme ie 
iromale de potassium, peu solublcs dans l'eau froide, beaucoup plus solubles 
s l'eau chaude, insolubles dans l'acide iodhydrique étendu et dans l'alcool. 
ir densité (rapportée à celle de l'eau à -^-4') est de 3,11 à -|- ii',S, et de 
i à -}- 16°>â ; leur volume moléculaire à la température de 15°,5 est égal 
.3. 

.'ébullition avec l'ammoniaque ou la soude le Iransfornje rapidement en 
Lire roséorhodique. Traité par l'oxyde d'argent humide, il donne t'hydrate 
opurpurèorhodtque, lequel se transforme très rapidement eu un mélange 
tdure roséorhodique et d'hydrate roséorhodique. 



2Bh -iOU.W 

iO\t\i' 170,00 

61 759.;» 




1135,30 100,00 



BNCYCLOfÉUIE CIIIMlyl'f,. 



["«S 1^9 



Détermination crislattographique. — Crislaux rhombiques 
vanl A' : 

a:b: c = 0.379 : 1 :i,5i5. 
Formes observées : 

»'llOO).a'(IOI).*'(OII).y»lliO) p{m\). 

Par le rorroidisspinent leiil de \a aolulion salur^p A chMud, le selu M 
parraJB bous forme <ie erisiaux bniiiAIrcs, nlloii};âa suivant la urandr iliift 
île la base, en ilonnarit uni! cuinbiiiuison apliitie des Ibriiies A' s' e* domii 
avec {7* et p trésnpinlis. 

Il est isomorphe avec le rhlorur^ chloropurpiiréorhodique etiTNltl 
mure bromo|iur|ii>réorlioilii|uc. 

C.\toUt. Htwil fj. 

Ih'a' (100) (101) fondamental »,«' 

a'u' satp (101) (Tiil) t1.V 18' » 

AV (IOO){flOI) DO" 0' io-isi 

U'f' *urp(0|i)(On) ^llllMI' lU* 8" 

|bV iur j'(nM)(Oir) I Gi-W 66«4t' 

«'a' ad;. (0M)(IOI) 73° 6' Ti-W 

*'g' (tO0)(iaO).., fli'56',6 ûi- Bff 

jV (110) (TiO) 6i' T 5*MB' 

ffV (120) (loi) 67*21' 60* i? 

(ThopsoÈ, ;ouni./tirprac*(. Cftem., t. XXVil, p. «I-J 



CHLORURE IQDOPURPUREORHODtQUt. 

|l'.nijMOAilP]CI'. 

Préparalioii. — On Tait ili;{iirer nvec dis l'aiûdo clilorbyilrique Htni 
son volume d eau riodiire iodi>pur|tiiréorliodiijiie : ueliti-ci se IraiiifuriH 
à peu eu chlorure ioilopijrj>iiréorliotli<|ue, lei|uel se sApare en vertu d* ton 
tubililé dans l'acide chlorliydriqiie ; on le purilit; en le faisatil redisBOudn 
l'eau bouillante el en recevant la disftolulioii (illrée dans l'acide chlorbjd 
Étendu de deux fois son volume d'eau; on lave le précipité crislallinl 
dépose avec de l'acide chiorhydriquo étendu, puis avec de l'alcool. et 
après l'avoir essorû, on le desséche à 100°. 

Ce sel sert de piiint de départ pour la préparulloii des couipoi^és iodo| 
réarhodi<|ues autres que l'Iodure. 

(1) le sc-ond anijta rutiilamoiiliil a élu ciilculâ J'aprii la mojri'nnc 




KIIIOtUM, 

tvpriétés- — Oclafelresmicroscopiiiiies (runjnune de chrome, {veu snlubles 
i l'eair, insoliibleâ dans lucûle cliluiliyilrique e( dans l'alcool. 
Ëur (lissolulion saturée ^t (raide doiint; avec les rôactirs etnploji's (tour 
[lire iodopurpiiréorliodiiiue des pr<'ri|ijlés plus ou moins colorés, qui U 
xitiheal GOinine lia iraractériseal l'iodure iûJupurpurcai liodiijue. 

2 Kh SOO.OO ■£0.73 2ij,7ï 

21 2:-.3,10 3*.85 32,71 

lUAiH^ 170,00 ii,OS . 

4C1 141,18 18.36 18,50 

[IMIhMOAilHja»... 770,58 100.00 



FLUaSILICATE lODOPURPUREORHODiqUC. 

ll'.RIiMOAzH'KSiFl*)'. 



'réparation. — On verse unu dis-nlulion s^itun'e et liède de cltlmure 
ipiirpuréorhodi(|iie dans de l'acide liydroJluosiliriqiiecoin'fniré el rrrroidi : 
lurifii^ le précipita crislalliii connue on l'a fait pour le fluDsilîcate broino- 
mj'éorhodiijue. 

roprïétfB. — Il ronsliliie dps ^ciilles soyeuses, d'un Jnune de chrome, in- 
tiles dans l'eau fmi>lc. L'acide ehlDrliydriiiue élenitii de SfiD volume d'eau 
ransloniie iiivciseiiient u froid en clilorure iodupurpuréorliudii|ue. 



laOOPLATIIIATE lODOPUHPUREaRHODIQUE. 

|l=mlMo,ulr'l(lnl'')^ 



^réparation. — On le prÉpare comme le broinoplalinate liroinopurpiiréorho- 
le en prccipilnnt le rhlorure, le niirale ou l'iodure iodopuipurcorhodîigue 
l'iodure doulile de pluliiio et de calcium. 



'ropriélés. — CrisU-iux microscopiques noirâtres, 
s l'eau el dans l'alcool. 



21 



inplËlement insoluliles 
8,21 pour ion. 



SULFATE lODaPURPURËORHODIÇUE. 

[l".HIiM0A/l]J](SO')'. 
obtenu ce sel à l'élat anliydrc, cl sous furuic dliydrale i six molécules 



KNi'.Yr.LOPËDIK r.HIMKJItK. 
1' Préparation du sulfate hydraté. — On triture 3'',60 de chlorure int^ 
purpuréorhorfiriue avec 10 grammes d'acide sulTurique concentré et refroidi; 
le dégagement d'acide chlorliydrtque terminé, on reprend le mélantii» | 
40 centimètres cubes d'eau froide, et on abandonne cette dîssolulîan 1 ctli 
même, Rprès y avoir ajouté, pour la désursalurer, quelques cristaux c 
en précipitant une petite «{uantité de la liqueur par de l'alcool à 95 pour (d 
Au bout de vingt-quiitre heures, on obtient un abondant dépAl de cristaux jii 
orangé, volumineux, qu'on lave à l'alcool et qu'on sèche ensuite A Tair librr.l 
sel ainsi obtenu est un hydrate à six molécules d'eau: 

(l'.hh'.tOAiH>I(SO')'.6H>0. 

S" PréparaltOH du tul anhydre. — On obtient le sulfate anhydre, soit 
desséchant à la température de 100* on dans le vide sec l'hydrate précéda 
soit en additionnant d'un jcrand excès d'alcool à 95 pour 100 les eaux méra 
sein desquelles s'est déposé le sel hydraté : le précipité jaune ainsi obtenu 
lavé à l'alcool absolu et redissous dans l'eau chnode; cette dissolution ai 
lionnée d'alcool à '.tfi pour HXI iihanilonne peu h peu le Milfate anhydre : 

lP.Rh*.1ÛAïH^](S0*)'. 

Propriétés. — i' Le sulfate hydraté [l'.RhMÛAiH^ (:SO')*,ttH'0 { 
stitue des cristaux jaune orangé, assez volumineux, non efilorescents. 

2- Le sulfate anhydre [l'.RhM0AzH=](SO')' cristallise en .^cwIIm d 
jaune orangé qui sont des prismes quadratiques. 



2Hh . , . 

«I 

lOAiH".. 
«SO*... 
fl B'O . . 

l'.Rh'.lOAnH»] (SO*)».G H*0 . - 



3Kh 

ïl 

lOAiH» 

aso* 

[I«.Rh',10AïH"l(SO')' 820.7i 



1" Si-l hydra 


'■■ 




C.k 


li. 




20B,00 
553,10 
170,00 
lîll.lii 


22.15 

27.31 
18.28 
20.65 
11,1(1 
100,00 




928.50 




2" Sel anhyd 


., 




i 


6.(10 
.3,10 
70.00 
91 .6i 


25.09 






1 


23.35 



: IDOOPURPURÉORHODieUE. 

ll'.RhMOAnB^XAïOî)'- 

f verse la dissolution satun'ïe et Iroide du chlorure 
s de l'avide azotique étendu de son volume d'eau : le 
S azotique élendu, ensuite à l'dcool, s^ché, et enfin 
e qui l'abaudonne par rerroidissemenl. 

haètlres microscopiques appnrtenant auRyslême régulier, 
I Troide, assez soluble;- dans l'eau chaude, insolubles 
B i^tendu et dans l'alcool. 



LS NITRITOPURPUREORHODiQUES'<'. 

(2AzO'.RhM0A7H^)X'. 

- Seti j^anthorliodiqart. 

>i|>urpur<^orho)liques, primitivement appelas par Jôrgensen sels 
'-v, peuvent être comparés aui sets chloro, bromo, iodopurpuvéo- 
- ^rraupemcnt AzO*, résidu de l'acide azoteux AzO*.iI, joue dans 
.itupurpuréorhodique un rAle analogue à celui du cblore, du 
-iilc, dans les sels chloru, bromo, iodopurpuréorhodiques, et ne 
< tiassé sans que la molécule soit détruite; ce radical nilrilopur- 
.■ (iAzO^Rh',10AzH')" est tétravaleiil, et engendre aussi toute 
^els: 

■ oitritopurpuréorhodique (2AïO'.Bh*.iOAïH')Cl*. 

(2AiO'.RIj'.10AiH»KOII)'. 

- (2AzO'.[tliM0AïiP) (XxO')*. 

- (2AiO».llb'.10AïH^) (SO')', elc. 

I se préparent diiïérernuient des autres, à l'aide d'une méthode 
pi consiste en principe à transformer un sel chloropurpuréorho- 

II roséorhodique, puis celui-ci en sel nilnlopurpuréorliodique par 
■déco m position : 

P.lfl'0)CI«+(AïO-?fa)" = (2AzO'.Rh'.ilJAzH^)(AzO')*-|-2U'0 -f BNaCi. 

int resserrer les liens d'analogie qui relient te rhodium au chrome 
t dont les composi's analogues possèdent une composition et uue 






MO lù>i:.\(.L01-tDlE CHIMIQUE 

conslittition si^mbbhles, les sels rhnilî<|iiFs élant imilprois plus stables que 
sels <:^llrollliqlles cl cobaltiqucs coiresiiuailanls. 
Qiiniil il la roiisliliilioii intime <ie leur mclâriiln, voie! l'opinion de l'aatn 
De ce que le railiciil AïO'ii* peut i^nélrecliasséHrroidipiis même parljci 
suiruriqiio conceiili'é, il ne s'eiisnil pus que ce snierit des cimposés niiro 
eompiirabli's au nilréUiane on au niirobenzol, car ni l'hjdpORpne sttltnrtà 
sutrb?ili-ale iraininonini|iie n'exi'rrcnl d'action r/'ittictricesureiiï; «ne» 
non plus des axnliles ili- conxlirulion partïmlière. La stabilité rrniari}atklf( 
ce jtroiipp AïO' nu milieu d'une mol^ule compI«fl lienf en partie à la nt 
du iiiâial qui con<tilue la base J'oiidairK'iitale du sel, eu partie à ce que l'u 
pei)taval>'Rt s'j trouve combiné à lui-niAme; ccllo hjpotliôsc est repi^NHI 
par le schéma suivant : 

[(AzQ')'Rli'(A^lP)"'i|AzO-'l' ^ j ^^ Il /;fllh'.10AiEH'J_J[J^ 

IiulliorlKiilIqiiii, 

C'est l'azotate nitrilopuipurdorhodiqae q«i sctI k préparer tous I» ^lutn 
composés nilrilopurpuréorlioiliques ou xanlliorbodiques. 



AZOTAte IIITIItTOPUnPUaCORHOaiQUE. 

Préparatinn. — On transforme en chlorure rosrorhodîqne 5 fframmeii 
cldorurc cbloro]iurpuréiirliodi(|ue dissous dans 50 centimètres cubes il'rig, 
les faisaiU bouillir avec une dissolulioii dt suad» au 1/15* ; dans te liqii 
refroidi on dissout fO grammes d'azolile de sodium, el on y ajouta ptuif 
un mélange rniiiié de 33 ceniimètrcs cubes d'nciile azo(ii|ue (D^l,4]tt 
67 centimètres cubes d'eau. Le précipité est iilors luvé & l'acide iwiii| 
étendu, eniuitt k lalcool, t>l «nfiii si'cbé. Pour le iiurilier, on le tbssMidi 
l'eau Iroitle et on Ik précipite par l'addition d'acide azotique élendii dei 
Toluroe H'eau et refroidi. 

Pnpriiti's. — (1 cristallise eu octaèdres microscopiques, d'un btjnf 
nei^. Il est peu solublc dans l'ean froide et dans l'alcool, asîcz selublcilll 
Peau cliaiidfi. ChaulFè k 100", ils» décompose fentemeni; à températnre èlo* 
il dén;igre avec explosion en laissant un résidu volumineux de rliodium mUi 
lique. . 

tl est beancoHp pfns stable que razotaie niimlnpiirpurénrlindiine; il 
une r'-lmllitiiin |iro'ongée uvec l'eau, 8Vi-c l'atum'iniuipifl ou ;ivec la soudi 
t'allëre pas. Au contraire, l'acide chloi hydrique étendu, l'aride axutique i 
centré h- triinsfurment dans ces conditions: le premier donne naissanit 
chlorure cbloropurpuréorliodique, le second h l'azutute nitratopurpuréori 
dique. La difficulté avec laquelle les .sels nitritopurpuréorhodiquev abandonn 



XiO*] fail que la plupart dus réacIiFs habitupts du rhodium sont sans aclion 
nr lui. 

Sa (lissolulioa saturée â froid donne avec l'aride brorahydnque, l'iodure de 
^la^sium, le clitorure d'or, le clilorure de mercure et de sodium, le chroinaLe 
iBUlre el le bichromate de potassium, le ferrocpnore de polassium, des jir^ci- 
tilês cristallins d'un blanc plus ou moms jaunâtre qui sonl carantiTÎstiqucs. 
I Trailè par l'iode dans les tnémes conditions que le sulfate nitrilopurpu- 
^rhodique (Voirjitiis luiv),i\ donne un dérivé analogue. Celui-ci est un préti- 
|ai brunâlre, d'aspect fflét<Ilii|iip, Pprmé d'.iîgiiilles (tichrDl<|uej minces et 
k»pifs de plusieurs juillimèlri's; celles-ci, suivant une des ilin^'onales de la 
■V pnraîssri'l opaques ou rou;:e »ang toiir.ê silnu qu'elles sutil plus ou moins 
pûjsus, el suivstii l'autre diagonale paraissent brun olivàlre clair. 



r 



s Rti 206,00 2H,77 pour 100 58,78 pour 100. 

'~Ai 124.00 31,28 — - 



CHLORURE HITRITOPURPURtORHODigUE. 

[SAiO'.RhMOAïiriCI». 



Préparation. — Ou fe prép:ire comme l'azotate, en remplaçant l'acide 
Dtiqne par l'acide chlorhjdrique. Pour le purifier, on le redissuut dans l'eau 
jîde et OQ précipite cette dissolution en y versant un mébn;;e Tormé de 
lûmes égaux d'alcool à 95 pour 100 el d'iicide elilorliydrique étendu de son 
lame d'eau. 



l'ropi'iétis. — Précipité blanc Jaunâtre 
eal beaucoup plus soluble d tns l'eau qu 
jBiBfl» rÉaA:Uui(S i^ue celle de l' azotate. 



(oruGé d'ociaèdres microscopiques, 
l'azotate. Sa dissolution donne les 



Snh SlW.O) 33.77 pour 100 33,81 pour 100. 

13 Ai 188,00 27,51 - S:,67 — 

*a Ul,i8 iJ.3û — 23,38 — 



I BROMURE NITRITOPURPUREORHOOIQUE. 

r [iAiOMliiMOAïlPlIli-'. 

Prépnration. — La solulion de l'azotate nitrilnpnrpuréorlindiqne <;3ltirée à 
oid est additionnée du tiers d« son volume d'acide broin hydrique csn-^nlré 
Muiilant à 120') ; le précipité est f»T* k Vaààe bromhjrdrititte, puis à l'jtcvot, 
nTtn essoré el séché. 



•ym 



Propriétés. — PrécipiW blanc, cristallin, formo d'oclaédre^ microsopiqi 
assez solubles dans l'eau, siirloul à chauil. 



HYDRATE NITRITOPURPURËORHODIBUE. 

Lorsqu'on traite la tlissolulioii ilu cliloriire iiilroptirpuréortiodique 
de l'oxYilc d'argent récemment |irécipité, il se Tonne du chlorure d'arsent. ell 
dissolution se ct>m|iort(^ comme une dissolution d'hydrate nilrilopurpurw 
rhodique (âA^O^Rh^^UAIH»XOH)'. 

Cet hydrate, qui n'a pas été isolé, est caraclérist- par la propriété qui 
possède de reproduire les selsnitrilopurpuréorhodiques lorsque l'an satunu 
dissolutions par un iicide. Il se comporte comme un alcali énergtqi» 
il absorbe rapidement l'acide carboni<|ue de l'air, précipite les oxydes d'arfeil 
de cuivre, d'alumiuium, de magnésium de leurs seis, chasse l'ammoniaque d 
même la potasse de leurs eombinaisons: ainsi par exemple, eu mélangeant de 
ûîssolutions de cblurure de potassium et d'aiotale nilrilopurpuréorhodique, i 
se forme de l'azotale de potassium et du chlorure uitrilopurpuréorliDdli)i 
qui, étant beaucoup moins solnhle, se précipite. L:i dissolution d'hydnli 
nitritopurpuréorhodique n'est pas transformée par une ébullitîon proloug 
DU mélange d'hydrate roséorhodique et d'azotile roséorbodique. 



FLUOSILICATE NITRITOPURPUREORHOOiqUE. 

[SAitP.nhMOAilPlCSiFI»]'. 

Préparation. — On verse la dissolution saturée à froid de l'azotate nilrit^ 
purpuréorhodique dans un excès d'aride liydroduosilicique; le précipita ^ 
lavé à l'eau froide et séché à l'air. 

Propriilés. — Crécipilé soyeux, d'un blaoc de neifie, qui se présente ■■ 
microscope lantAt sous forme d'un prisme rhombique de 78* environ, Un'" 
sous forme de prismes ret-langulaîres terminés p»r des extrémités trooqnèci' 

CHLOROPLATIIATE IITRITOPURPUREORHODiguE. 

[iAiO'.Rb-.HiAilPJiPiCl")"-. 



Préparation. — On verse du chlorure plalinîque dans une 
5«tur«e à Iroid d'aiotate nitrit«|iurpuréorhodique : on fait recristaltÎBtf I* 
précipité dans Tenu liuuilbnte. 



Propriétés. - 



aiguil'es iirisinaliiiaes, jaune chamois, (rès |ieu solubles 



anhH 

laci... 



16,73 pour tOO, 
33,06 — 



» 



DITHIOHATE NITIIITaPURPUREORHODigUE, 

L2AzO-.IllJM0A^H■';(S-O'')^âH=O. 



Préparation. — Une dissolution froide et salurî'e d'azotalc nitritopurpu- 
réorho(li()ue est additionnée d'un excès de dithionale de sodium; on emploie 
une molécule du premier sel pour six molécules du second; Il se forme un 
{Précipité qu'on lave à l'eau froide. 

Propriétés. — Précipité blanc, cristallin, à peine soluble dans l'eau froide. 



SULFATE HITRITOPURPURËDRHOOIQUE NEUTRE. 

|2AiO*.RhMÛ.\ill'] (SOY- 



^préparation. — On broie !e clilorure uilrilopurpuréorhoilique avec trois 
-^«is son poids d'acide snll'urique concentré et refroidi; il se dégage de l'acide 
chlorhydrique sans que l'on observe la formation d'oxydes chlorés de l'azote; 
Il réaction terminée, on délaye la masse dans 12 parties d'eau froide : on 
sépare le magma cristallin qui se forme, on le redissout dans l'eau cbaude et 
on verse de l'alcool dans la dissolution jusqu'à ce qu'elle se trouble ; le sulfate 
se dépose peu à peu. 

Propriétés, — Il i;ristatlise sous forme d'aiguilles Jaunes, soyeases, très 
aplaties. Il est assez soluble dans l'eau froide, insoluble dans l'alcool ; il 
^iéflagre comme l'azotate. L'action que l'iode exerce sur lut est particuliére- 
")enl intéressante, et le dérivé qui en résulte est comparable à celui que forme 
dans les mêmes conditions le sulfate chloropurpurêorliodique. Sa dissolution 
saturée et froide, étant additionnée d'iode dissous dans une solution concentrée 
d'iodure de polassinm, donne naissance à un précipité vert foncé possédant 
"lea reflets analogues à ceux des cantharides : ce précipité se montre sous le 
'microscope comme constitué par des prismes recta n(.'u lu ires qui, lorsqu'ils 
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ESCïCLWBDJE ClIINtQUK. 
MBtRiincL-s, paraisEeut Iraosparents el rou|^ sang, et qui. lorsqu'ils sont é( 
deviennent dicliroiques en paraissant rouge sang foncij suivaiil Mne àa 
jjonales el ojiaques suivant l'autre. 



SULFATE IITRITOPUaPUREaBHODIQUE ACIDE. 

-2[(iAïÛ-.niiM0AïH')(S0')*J3Sll»O'. 

Pré}inrntiOH. — On tlissnu.1 grammes d'azolale iiitritopuTiiurijrii 
(liquit dans 100 centimètres cubes dVau cliautK et l'on verse ceXif disnlglii 
dans 100 centimËIres cubes daciilu sulfurique étendu (à 17 pour 100);l(|j 
langp est adiUlionnë di- âOO cuutimèlres cubes d'alcool '"i '■)<*) pour (l)l),i 
cliatifTé au bain-marïe afin de redissoutlre le prâclpHâ primiliremcnt (mo 
Le sulfate cristallise lentement; après l'avoir lavé à l'alcool, on le reJiiH 
dans 100 euiiiiinèlrps cubes d'i'.iu bouillante que l'on ailditionne unsnii 
de lOOrenliinélres cubes d'ucide sulfunigue étejidu de cinq fois son inii 
ircau. 

Propriétés. — Crislaux blancs et brillajils, queliinelois longs de plusia 
centimètres, très solubles datis l'eau cbaude, peu solubleB<lui6 l'eau fniit 






i'i,(i« 25.(JU pour lui. 
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OaMJtTE HTfllT«PURPUflSORMODigUE. 

[â.\IO^nll-,l'lv^ll'||i;-■l)'|^ 



Prèpariilion. — La dissulolion siturée el rroiniv de ['«zutate luUlUpn 
réorhodique est variée ilans un« dissolution ruuterinaiit uu excÈi d'on 
d'aoïniouiaquu {iO partieg ilu second sel pour l parlie du premier); le^ri 
cipité est lavé à l'eau froide et séché à l'air. 

ProjiriHéi. — Piécipilé blanc, cristallin, coinplèleiuenl iaiialublï i 
l'eau froide, peu soluble dans l'eau chaude, suluble dans l'acide acdi 
étendu et chaud. Chauffé brusiiuement à le ni jié rature élevée, il délout tiuli 



. ~ SELS NITRATOPURPURtORHODIQUES '" 

(5\zf}MUi-.1(J.VilP)X'. 

les Tormiiles, la constitulion. les propriétés principales de cette classe de 
kIs, sont en tout puint analogues à celles des composés chloro, broino, iodo 
!l nitnlopurpuréorliodii]ues : les six ék'ineiits monovalents y sont représentés 
lar six fois le gro»peinenl monovalenl [AiCH]. résidu Ae l'atide iizolique 
^O^.U. Comme dans tous les autres dérivés purpuréorhodiques, deux de 
ss groupements Font partie inlégranle du radical nitratopurpuréorhodique 
ÎAaO^.Rli^.lOAzH')" lélravalent, les quatre autres pouvant être remplacés 
ir des éléments ou des groupements divers. 

On les prépare indirectement : soit comme les sels nitritopurptiréorhodirjues, 
a IransFormant un sel chloropurpuréorhodique en sel roséorliodiijue, puis 
slui-ci en sel nitratopurpuréorhodique par l'action de l'acide azotiijue; soit en 
haulîant un sel roséorhodique de fa^on à lui faire perdre sou eau de coosli- 
ition. 

C'est l'azotate nitralopurpuréorhodique qui sert de point de di'pnrt pour la 
réparation de tous les autres sels de la série. 



t AZOTATE NITRATOPURPUflfOnHaDigUE. 

jfAzOMUi-.ttlAzIPKAïO')'. 

Préparation. — l'Onclianffe à 1(11)° t'aintateroséorhodique jusqu'à ce qu'il 
lit perdu toute sou eau de cunslitutiuu : 

(ttli-.IO.\zll'."iH=U)(AïOy = (21ïO-'.lîliM0Aïll')(AzOY + 2H=O. 

â' On additionne la solution de l'azotate roséorhodique d'un volume d'acide 
zotique concentré égal au sien, et on ctiaulTe quelque temps an bain-marie; 
azotate uitratopurpuréortiodîque se dépose par refroidissement. 

propriétés. — Il cristallise en petits octaèdres d'un blanc légèremenl jau- 
klre, peu solubles dans l'eau, insolubles dans l'alcool. 

Sa dissolution saturée à froid forme avec le chlorure platloique, le bicliroinale 
B potassium, le lluosilicale de potassium, le chlorure de mercure et desodium, 
es précipités cristallins plus ou moins colorés et caractéristiques. Il donne 
vcc l'acide clilorbydrique le chlorure nilratopurpuréorhodiqiie, el avec le 
iftbionate de sodium le dilbionale nilralopurpuréorhodique. 



Uj Jâilfcii 



I Joarn. fiir prackl. ' 



'.. xsxiv, p, 4ue. 



35G tM^ÏULOl'ËDIt: llIllMigllt. 

Mis en dissoluliou ai|iieiist> el soumis â une i^liullilion prolongée, il se Irai 
forme inverse me [il, jiar fixalion de deux moléuulus d'eau, en aïolate roséoc 
dique. 
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CHLORURE HITRATOPURPURËORHOOiqUE. 

12AïOMllr.lU,\7H-']a'. 

Prépnration. — La dissolution de l'azotate nilrato|)urpuréorhodii|ue,i 
il froid, est vei'séedansde l'acide ctiloiljïdrique étendu du tiers de son toluttt 
(>'eau et refroidi avec de la {;lace : le précipité est 1;ivé à l'acide clilorlijiliiiji^ 
étendu, puis à l'alcool, et séché à l'air. 

Propriétés. — Petits cristaux oclaédriques, d'un blanc jaunfiln', irnptg 
solubles dans l'eau Troide. 
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DITHIOHATE HITRATOPURPURËORHOOIQUE. 

|^,\7O\i!liM0AïH'KS'0")',2H'0. 

Préparation. — On traite la dissolution saturée à froid de l'atolale oad 
chlorure nilratopurpuréorhodique par le dilhionate de sodium, les deux sels vit 
employés en quantités calculées. 

Propriétés, — Précipité blanc qui apparaît au microscope comme fomirite 
cristaux soyeux rassemblés en Torme d'X, ayant les mêmes angles cristaili 
que le sel correspondant du cobalt. Il est complètement insoluble dans l'c 

froide. 



II. — DÉRIVÉS ROSÉORHODIQUE& C' 

Iflli'.lOAzH'.aH'OlX'ï. 

Les di'rivés rost'orhodiques ne doivenl pas élre consicli'rés comme une mo- 
iCcalion isomériqtie dos sels piirpuréorliodi'tiies; ils possèdent en rCalilé une 
imposition chimique et m>e constitution liien difTiTentes. Dans les sels pur- 
préorhodiques, sur six atomes ou groupements monovalents quatre seulement 
cuvent élre déplacés faciiemenl à froid et remplacés par quatre éléments 
tonovalents, ou deux éléments bivalents, etc. ; les lieux autres, soudés 
«timement au reste du radical télravaleiil (M'.RIiMOAzH^)", ne peuvent 
d Être chassés que par suite de la destruction ou de la transformation 
C ce radical. Au contraire, dans les dérives roséorliodiques, les six atomes 
c chlore, de brome, d'iode, peuvent être chassés facilement pour faire 
<lice à six éléments monovalenls, ou à trois éléments divnlents, etc.. De 
lus, les sels roséorhodiques renferment deux molécules d'eau qui sont de 
MU de constitution, et non point de l'eau de cristallisation; on ne peut en 
ITet chasser cette eau sans que le sel roséorhodique se transforme en sel 
trpuréorhodique: 

(Hh'.ll>AilF.2H'0)r,l"-2H'0 = (i:!*.RIi-.KIAzir)Cl'. 



Il semble aussi que l'on pourrait dédoubler leur formule et les considérer 
mme des sels de rhodium ammoniacaux; mais, d'une pari, l'impossibilité 
enchâsser l'ammoniaque par la potasse ou la soude à froid; d'autre part, 
ur mode de formalîon aux dépens des sels purpuréorhodtques, et leur trans- 
rmation inverse en ces mêmes sels purpuréorhoiliques, effectuée sous des 
fltiences diverses, oblii^ient à leur conserver le type de formule île ces 
uniers. Nous donnerons donc à ces deux serifs de sels les formules res- 
Ktives : 



lci-.iiii-.iOAzu^li:i'. 

Cbl.Turi' 
clilnvpurpiiréo rliod l |iie. 



|llli^^!0WHi.5H^O]a". 



Le chlorure, l'azotate, le sulfate roséorhodiques devront alors être consî- 
rés comme te chlorure, l'azolale, le suKale ilu ladical roséorhodique 
xaTalenl (KhMOAzIP.^H'O)^'; quant à l'hydrate raséorhodîi[iie connu seu- 
Tient â l'état de dissolution, il s'écrira |^Rh^^0A2ll'.iH'OJ(OH)^ 

Les sels roséorhodiques prennenl naissance : 1° lorsqu'on fail bnuillir le 
I; Jùrnenseii. Joum. fai' prackt. Clifm. \i],t. XXXIV, p, tSBl. 



J 



SM ENCVCLlM'EltlU CHIMKJltK. ' 

sel purpuréorhodiqiie correspondant avec di- la sniidp ou avec de l'ammodiaqnr 
concentrées : c'est avec h soude seulement que la transformation i-sl romptcl*; 
2* lorsqu'on traite les combinaisons jiurj>urMrlioilii|ne£ linlogénées par \'o\vit 
d'ar}!ent humide : il sv forme aimt uir hydrate chloro, brurao ou iDdapor- 
pur^orlii>dii[U(.- dont la slabilit<> est variable ; le dernier cM f'i ïtiRtahle, iiit'il 
se change mpidernenl, même à froid, en un mélange li'iodure r'^i-orbo- 
dique et d'hydrate roséorliodiquc -, l'hjdrale lirnnii>piirpuréorho(]it|ue. n 
contraive e«t plus staUe, et ne an Iransfornif ifut soin l'ÎROuMRei de h 
i-halenr en Uroiiirre ros^orhodifiiip et hyitriite roséorhodiquc ; ^aatit à l'hf- 
dralc cliloro|<iir]iuré<irho'liqiie, il est stable et ne se transSenuc ra chlfr- 
rUTB' rD»éorh»«iique et hydrate rnséorhodique que par une vlnihiliâe 
prolongée. 

Invcrseiaenl. les sela roséorhndii|ne!t diaulTé» à une tAinpénilun; il» M», 
ou SOUTni.4 à une ébullition prolongée avec de l'eau (en l'abat-are drnneaé) 
d^amraoniafiue), se traneforment en ieia purpuréorhodiques corrtspoiiriaau. 

Dans les sels rosâurliodîqnes, les six atoioes d« chlore, d« hrnuie, d'i«dr, 
pouvant être chassés facilement et rempUict-s par d'aiUres él«iu«als, on a liri 
|)arli de celte propriété, dans un griiiul nutnbre de cas, pour yusser d'iiu 
rnmbiuajsoti h une autre : comme par exemple du chlorure chUtro^uirpucrv 
Hiodique au i-hlonirRrosénrbniliquf, et de celui-ci d'abord û l'iodure rrnia- 
rhodjque, puis enfin û l'iodure iodo)jnrpuréorhodique, en ulilîsaut suceeiU' 
ve.neni deux tranïfonnatjons inverses; cette propriété est encore ulilii^ 
|)0ur la |M'éparDlion d'antres composés appartenant au t;pe purpuri'i 
dlque : les sels nitritopurpuréorhoiliijues el les sels nitralupurpuréi 
diques. 

Le» sels ruséorliodlifiies se différencient des sels pnrpuréorlioiltifvai 
les earacléres suivants : 



Koricyanure de poWn- 
«uu «n sululiuu iiulilu- 
ment acide. 

fyrophosphale Je so il in m 
en solution ni^ulre. 



I'ri'-eipit6' crâiallî* n 
hrun de ferriqai 
l'oséurliddiqu*. 



>lans 1 



isquls 



àl» longae parsniLf i 
hiformaiiiiu il'un pt 
phosplialesodicd-m 

rho<lii]ue. 



Acide thlorhydrique, 



l'r^ripitÉ jauni: cristatiûi 
iliT clilori)|>lHlinate chla* 
ropurpuréorhodiquû. 



l'réfjintéilfthluriirecl 
l'opiirpuri'nrhodiqat 




IjA gcéièreocf., coaHoe sensibilité, doit cUe aLlribuée au ferricyaaure de 
potassium, qui déct'le immédiatement la présence d'un sel roséorliodiqiw dans 
Otw diasoLutioa au t/iOÛ'', et au baul de douze à seize Iteures Aatis uoe dUso- 
lolion au l/OâOO'. 

Sous l'inlluence de lachnlour et de l'.'iminoai;ii]iif,et celad^madeseiunliliotis 
spéciulra, les dérivés roséorhodiques se i;li>iii[;e»l eu dérivés hitéorhndiquËS. 
Jdi^onsen représeiile Li (luiHtîliitiou des dérivés roaénrhoctiques du dilarnre 
par «xcniple, pur It; sciiému siitvunt: 



(Rl^' 



/H'O.CI. 
Ih'Az.HMi-CI. 
iH^Aï.ff'Az.H'AzXl. 
,n'Ai.lPAz.ll3Az.a. 
f IF A». Il' Az. Cl. 
\ IJ'0.01. 



CHLORURE ROSËORHODigUE. 

(HliM(JAiiH\51l*0)01''. 



tehloropurpuri-orliodique avec de l'ammoniaque en grand excès. On le fait cris- 
talliser par évapuralion à froid daos une atmosphère de gaz ammoniac sec, 
I au-dessus d'un mélange de chnui vii'e. et de sel ammoniac. Si on ït fUsait 
cristalliser par évaporation à chand, il s« déposerait dn sein de la dissolutimi 
ammomacalc, d'abord du cblonirc ros^orhwli^pie, piris, à mesure que l'am- 
monraque disparaîtrait, du chlorure rhloropnrpuréorhodiqae. On enlève 
l'excès de sel ammoniac par des lavages à l'eau froide. On peut nnsai l'obtenir 
«H saturant à froid, par une quantité Juste suflisante d'acide chlorhydrique, 
la dissolution de l'hydrate roséorUodî(|ue ei en évaporant à Troid. 

Propriétés. — Précipité cristallin, blanc jaunâtre, assez soluble dans l'eau. 
11 se transforme à 100", même étant en dissolution dans l'eau, en chlorure 
-«liloropurpuréorhudtque; un cvcés d'acide chiorhydriquc produit à la longue 
'celle transformation, même ii froid. 



I BROMURE ROSÉORHODIQUE. 

Pvéparation. — On le tirépare, comme l'azotate, en rempla<,'ant l'acide azo- 
Irqne par l'acide bromhydrique. 

- Froprii'tés. — Précipité cristallin, blanc jaunâtre, asseï soluble d»ns l'eau 
froide, constitué p;ir des octaèdres ou par des prismes hexagonaux. Il perd 



3041 . K^fCKLOl'ËDIE CHIMlgi't. 

ft 100" son eau dt; Doiislitution e\ sa Iraiisfoniie en bromure broino|>iiriitir^i>> 

rhudique. 

Il donne avec les divers rêaclirs des sels roséurliodi<|iies des pr^cipiUl 
crîstiillins caractéristiques, et nulamment avec le rliloriire d'or d^s i 
boédres el des prismes à six pans non dicliroiijiie!i. Trallù pur un mt^lan;!' dt 
bromure d'or el de sulfaie de ma^iiésinm, il donne un pn-cipilé cristallin teinté 
en noir el rorlemeni dichrolque : ces cristaux, suivant une des diag^onale^ A 
la base, sont bleu violet fonciî, el suivant l'autre diagonale jaune clair 
apparence cristalline est analogue à celle du cliloropUlinate chlornpurpnréo- 
coiiultique. 



Sllli.. 
211*0.. 



CHLOROPLATIHONITRATE ROSeORHODIQUE. 

niiMoAïir.2 ii'oi (,uo')= (i'ii:i")= +2 h'o. 

Prépuratton. — On précipite la dissolution du nitrate roséorliodiqur pari» 
chlorure platinique; aprËs avoir lavé le prâcipilé à l'eau, puis à l'alcool, on le 
sèche à l'air. 

Propri^U». — Prismes jaune orangé, non eflloresceiils, insolubles dans I'mii, 
Il perd à 100° successivement sou eau de. cristallisation, puis son eau deconiti- 
tution, cl se transforme en chloroplalinate nitratopurpuréorhodiquo ; les lan{efc 
È l'acide chlorhydrique étendu de son volume d'eau enlèvent ii ce sel le cMe- 
ruro de philine et donnent le chlorure nilralopnrpuréurhodique. 



SRIi + ril'i 

211*0 

2U*U(d.icrist.).... 
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HYDRATE ROSEORHOOigUE. 

[liliMOA/ll'.-Jll'OjiOll)". 

Cet hydrate n'est connu qu'en dissolution. 

On traite une combinaison purpuréoihodique halosénée par l'oiydc 
gent humide; on opère à Troid avec l'iodure, ou à chaud (à 10l>") avec le bro- 
mure el avec le chlorure (Foir p. 338). Il se forme, dans ces conditions, de 
l'hjdrate roséorliodiqne mélangé de traces d'iodure, de bromure ou de chW 
ritre roséorhodique; un second traitement à l'oxyde d'argent huiTiide (Itiniii 
le reste de l'âlémenl halogène, el la dissolution renTcrme l'hydrate roséorht 
diqne. 



Ce composé jouit des (iropriélés générales des bases (ixes dissoutes dans 
îau. Saturé exacleinenl par les acides, il donne les sels correspondants, à 
>ndilioii d'opérer â froid ; si l'on opère à cliaud, ou si l'on emploie un grand 
(Ces d'acide, c'est un sel purpuréorhodi(|ue qui se forme. 

Il est le point de départ de la préparation d'un grand numhre de composés 
oséorhodiques ou liitéorliodiques, et un terme inlermt'diaire très employé 
nar passer d*un type de combinaison purpiiréorhodiqne à un autre type de 
lorme également purpuréorliodique. 

C'est lui <iue Clans appelait l'oxyde de rhodium ammoniacal; on a vu 
(lus haut pourquoi et commrnl il a méconnu la modincatîon piirpuréorho- 
iique. Les sels de rhodium ainmoniacau<E de Claus étaient des sels roséo- 
hodiques. 

SULFATE ROSfOflMDDigUE. 

IllliM0Azll\2ll'O|(SO')',31l'0. 

Préparation. — On salure l'hydrate roséorhodique par de l'acide sulfu- 
[Ue étendu: la dissolution est additionnée d'alcool, et le sel se précipite peu à 
a; on le lave à l'alcool, on le sèche à l'air et on le fait recristalliser dans 
tau bouillante. 

Propriétés. — H cristallise en prismes quadratiques terminés par une 
ramide quadratique et isomorphes avec le snlfate roséocoballique: les gros 
jstauv sont légèrement teintés en jaune verdâlre, les petits sont presque 
ancs. Il est peu soinble dans l'eau froide et très soluble dans l'eau chaude. 
>ntrairemenl aux autres sels roséorhodiques, il ne subit pas, lorsqu'on le 
laulTc, la transformation inverse en sel purpuréorhodiqne; mais, ressemblant 
irce point aux sels roséocobal tiques, il se transforme partiellenienl en sel 
itèorhodique, accompagné d'une petite quantité de sel purpuréorhodique. Il 
'Abandonne a 100" que quatre molécules et demie d'eau. 

Sa dissolution aqueuse, saturée â froid, donne les réactions de l'azotate et 
Il bromure roséorbodiques. Elle donne notamment: avec l'induré de potas- 
om un précipité cristallin blanc Jaunâtre d'iodosulfate roséorhodique 
lliMO.4zH'.2H'0]I'.(SO'j-, formé d'octaèdres microscopiques peu solubles 
■Us l'eau, plus solubles dans l'ammoniaque; avec le chlorure d'or un chloro- 
Tosulfate roséorhodique, et avec le chlorure plalinii|ue un chlnroplatino- 
Ifale roséorhodique. 

HL CHLDROPLATIHOSULFATE nOSËORHODIQUE. 

^H IRIiMÛ Aill'.:* li'OI (S()')= (l'icr». 

^réparation. — On dissout : il'une part dans 300 centimètres cubes d'eau 
de 2 grammes do sulfate roséorhodique, d'autre part dans 100 centimètres 
ktlVau froide 2 i^rammes de chlorure platiuique; on verse la deuxième 
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ilMsoluHon dans la première; on Livi! le |rn'-cipity à re:Lii, i-nauiift â l'aksolii 
on Ui M-chu à l'uir. 

l'ropriiHés. — Précipité Jnune dtainnis, d'aspect goyeax, coneùtnè pkr te 
peliU prismes à six pans, JsciuinrpbeK avec k's seLs dr cobnlt et Ibk »«I* de 
t'Itroinc cuL'rTS|iunclanU. 



AZOTATE ROSEORHODIQUE HEUTRE. 

|iiii'.iOAzii\^ll=n|(,\iOT 

Préparation. — On salure exacU-ment, p;ir l'iicide azoti<iiie étendu île deol 
à trois fuis son volume d'eau, une dissolution concenlrée d'hyilratp rot^rln-J 
dique ; nn lave le précipité h l'acide azotique étendu, puis h l'alcDOl, f1 oa l| 
s^che h l'air. 

Propriétés. — Piécipili- lilanc jaunàlie, cii^atlin e( soyeux, fanaé I 
priscnes i)u&dTalii(ues. U est asses solulile dans l'euii; il B*est pas efD 
Il alwiuloinie à itiO" son eau de coiislilutioji el se Uaiuroiiue en aiotile sîH 
lopurpurî-orliodique, 

L'flL'ide i'hlorliydri(|ue concentié, l'aride bromh)di'it|iie èlendu, l'ioduri- dt*! 
polaiBiuui en solulio» saturée, le Iransfomieut respective ra eut en rlUoriR, 
liromure, iudure ros^orhodii^iies. L'acide sulE>rii|u«, le chli>r»fu |tlati nique, k J 
l>}i'uplioiiphutede aodiuin donneiklavee lui des di■l'ivl!'^ déftiiis. 



AZOTATE RaSCORHOOlOUE AGIOS. 

|llli'.l(IA/n'.'ill'(ttlA':0')".2.\7£Plt. 

Lorsfiu'on additionne la dissolution d'azolute ros^orlmdique iPun •.TBnd 
d'jicide a^otiijue, le sel i]ui se précipite est un roséonitrate neide. On l'esnn 
la (rompe, on le Invu ii l'acide uiotique concentri^, puis on le lave a fali 
ahsslu et enfin on le séchc en l'exposHnt pcndunt viii^-r|niitri! heures à 
courant d'air sec. 

l'risluu\ incolores qui^ Tenu el l'iilcmil Tnible décnmiiosenl ^JOrgensen, Jeun.^ 
farpriidct. riinii, \i\. I. XLIV, p. f.ti). 



ORTHOPH DSP HATE R0SE0RHOIH«Ue. 

|lllr'.|iiA/IP.dH-'Ol(l'llO')\i[l'0. 

Pr^pnrution. — On neutralise une dissolution cnscentri^e d'ttydrale n^kf 
liioditrne pui' de l'acide piiosphonijuM ft |() pour MM) : le sel formé «e di^w 



(RHODIU». 
l*ropriÉtés, — Précipita cristallin, jaiiop clair, peu soluble dans l'eau rroidi*, 
ez saluble dans l'rau chaude. Il n'est pas erflorcsceiil; il n'abandonne 
00" que cini} molécules d'euu sur les sin qu'il lenferiue en totalité. 
2Rh 20ti,0fl 26,08 pour 100 ^7,01 pour tOO. 

' ;PW 212AS 27,59 — il.l» — 

5H'0 8i»,S0 11.66 — 11^8 — 



PTRamosPHATC samca-HosËORHOoiguE. 

[Rh«.10A»H^2H''O|(P'NaO■)^23il=O. 

l Préparation. — ^ Une dissolution peu concentrée dhjdiale roséoihodiqiicesl 
ntralisée par l'acide chlorhydrique, puis additionnée de pyropliosphale de 
lium, jusqu'à ce que le pri''ci[iité primilivemenl Tonné se redissolve- Par 
[ cepos, le sel double cristallise. On le lave à l'eau froide el on le sèche à 



^oprii'lés. — Précipité blanc, cristallin, formé de crislaiiv brillants, groupés 
■ étoiles à six branches. II esl très peu soluble dans l'eau froide ; il ne s'efflcuril 
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I COSALTICVAMURE ROStOmilDiaUE. 

fc |!iii-.iOAziiL2H-0|ir.o-i:ï'-)- 

Préparation. — On transforme en hydrate roséorhodique 2 grammes de 
«hlorure chioropurpuréorhodique',oii étend la djssolulion refroidie au volume 
de 150 centimètres cubes, on la neutralise exactement par de l'acide sulfurique, 
et on y ajoute 'S jirammes de cobaltiryanure de potassium dissous dans 100 cen- 

I timèlres cubes d'eau. Le sel double cristallise peu à peu; on le lave a l'eau 

l /roide el on le sèche h. l'air. 



Prapriétàt. — Petits cristaux jaune clair, à peine solubl^s dans l'e 
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in. — Dl-'RIVKS LUTIÎORHODIQUES *"• 

(Hii'.ISAïlPjX». 

Les doriTés luléorhodiques prenneni naissance aui dépens des seU nsh* 
rhodifjues sous riiidnencc de )a chaleur, dans des ronditions spérifllcs : toit 
par exemple lorsqu'on chaufTe à IIO' pendani une semaine le pyropKosphalt 
sodico-rosiïorhodique, soll lorsqu'on chaufTe à 100" en vase clos avec un grand 
excès d'ammoniaque concentrée le chlorure chloropurpuréorhodique. Le pjrtt- 
phosphale sodico-lutéorhodiqiie et te chlorure lutéorhodique ainsi formb 
servent de poînl de départ pour la préparation des autres sels, préparation que 
l'on eiïectue par une ou plusieurs douilles décompositions successives. 

Les dérivés luléorhodiques sont incolores et soluhles dans l'ean cornine lei 
sels roséorhodiques; les réactions qui les dilTérencienl sont les suivantes : 

1° Les roséosels, sous l'influence de la chaleur, se transforment aisément et 
purpuréasels; les luléosels ne subissent pas de Iransfonnalian seinblabt*, et 
cette différence est de beaucoup la plus importante. 

î* Les lutéosels, en présence d'un excès d'ammoniaque et de phosphate dr 
sodium, donnent un précipité blanc de phosphate sadii'ii-lutéortio<liqtie, re qai 
n'a pas lieu pour les roséo^^eU. 

La réaction la plus sensible des lutéosels est Tournie par le pyrophosphilt 
de sodium ; celui-ci, dans les dissolutions neutres des sels luléorhodiques dilum 
même h 1/ii<XKI, fournit un précipité blanc cristallin de pyrophosphale t^odieo- 
lutéorbodtque. 

Les dérivés lutéorhodiques (Rh*. 13AzH')X° possèdent une constitution ani- 
logue a celle des sels roséorhodiques (RhMOAïlP.2 H'0)X' ; H (AiW) y jouiot 
le rûle de (10AzH\2H'0). Si l'on se reporte au schéma qui a olé donne fias 
haut pour les dérivés roséorhodiques, on pourra représenter les dérivi's luléo- 
rhodiques par celui-ci : 

' H^^z.^.I. 

l H'Az.H-'Az.Cl. 
(liiiivj ) [l'Az.HMi.il^W.CI. 
' ' 1 H'A/.irAï.Il'Az.CI. 

I ll'Aï.llMi.Cl. 

[ IlUï.CI. 

En d'autres termes, le groupe [IIWz] possède dans les sels luléorho- 
diques la même fonction que le groupe [tl-Q] dans les sels roséor)iodii|ues. 

Dans les dérivés luléorhodiques, les six atomes ou groupements monovalents 
peuvent se prêter aux doubles décompositions ou être remplacés proportion- 
nellement à leur valence. Aucun d'entre eux ne fait partie intégrante du 
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RHODIUM. 

rndical liil^or!ioiliqu(;([(li'. 13 A/lFj^'; celui-ci est liexa valent comme le rndical 
rosi'oihodiijue. 

Les dérivés luléorliodîques sont les analogues des dérivés lutéocliromi<]ueset 
lies dérivés lutéot-oballiques: comme eux, ils dérivent d'un sesquirhloture 
Rh*CI',elpnrconséquenldiily|ie(Hli'. lâ[M])X'';nousavonsdonc conservé à ces 
dérivés le même tjpe de Tormule, et à leur radical la même valence, bien i|ue 
Jfirgeusen ail cru devoir dédoubler la formule des sels lu téorliodiques et l'écrire 
(Rh.6AïH'jX'. 

CHLOnUHE LUTfDRHODigUE. 

Prépar/ition. — On chauffe en vase clos, à 100"-102°, pendant quatre jours, 
4 à 5 [,'ramnies de clilorure i-hloropurpuréorhodique avec 80 cenli mètres cubes 
d'ammoniaque concentrée. Le sel qui se forme, suivant la façon dont on 
l'isole de sa dissolution, peut être obtenu anhydre ou hydraté. 

t' Eu ajoutant un ^rand excès d'acide chlorhyilrique à cette dissolution 
refroidie, comme à toute antre dissolution concentrée du chlorure, il se préci- 
pite des cristaux qui sont anhydres: 

(lîh-.i2AîII')a". 

yS* Par le refroidissement, ou par l'évaporalion de la dissolution lejitement 
Kluée à froid, on obtient des cristaux qui renferment deux molécules d'eau 
tfistailisation : 

(R|]=.12Aïl|3)CK>,5U'0. 

Propriétés. — Le sel anhydre se présenla sous forme de lamelles rhom- 
pies (mm =122*) ayant un éclat adamantin; celles-ci ressemblent quelquefois 

«prismes, mais le plus sou vent ce sont des hexagones réguliers. Le sel hydraté 

■ en grands cristaux prismatiques incolores, très efflorescents. Le premier 

rrespond au chlorure lutéocoballique, le second au chlorure luléochroinlque. 

s denx sont asseï solubles dans l'eau : 100 parties d'eau à + 8' dissolvent 

î parties du premier et 14,5 parties du second; ils sont insolubles dans 
tau chargée d'acide chlorhydrique. 
Le chlorure lutéorhodique chauffé avec l'acide chlorhydrique concentré se 
Flraiisforme en chlorure chloropurpuréoriiodique. 
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361! KNOVCU)I>£OŒ CIIIHIQOK. 

Le cblamrc Iuléorbodiquc domieavec le clilnrurr d'or, le chlvntre taerciirii|u, 
lu cliloroplaliiiiLe Ue polussiuiii, l'auile liyJronuosîliciqnc, le liiefaromale it 
polassium, le panoilure de potassium, îles prÉcipités caractéristiques (Toir 
lu mémoire original). Lus plus inlérvssants sent ceas qu'il Tonne aiecit 
cbloroplatitiate de sodium, ijui Etml: 

1° Chloroplallnatc: ([lir.lâAzir)CI^3PlCI',r)II^. Dans les dîssoluliou 
Iri;^ éleiiilues di^ chlorure lulénrhodiquG, le cliloroplaliuiite de sodiuai îoaai 
un prâi-ipitéconslilué par des lamelles nacrées, carrées ou ocloganaleH^cclleM^ 
au contact de l'eau ni&re, se ti'ansrorment bientAl dans un sel cri«lalli«« a 
très petites lamelles orangées qui sont des prûioes hexagonaux. 

2° r.hlupoplatinate: (ltli<.l3Ai!ir)Cl".2PlCI',[l'0. On fait recriilallitcf 
le sel pri-cédeal dans l'eau rliaude. Par le rerroididsument, tl se dépose Au 
aij;uilles longues de plusieurs centimètres qu'on lave à l'alcool. L'eau \tii- 
compose. Il est isomorphe avec le sel cobaltique et avec le sel chromiquu cor- 
respondants. 



BROMURE LUTEOHHOOiaUE 

(Hli'.l2AiH')Br«. 

pTi'jiaration. — Ou précipite par l'acide brombyilrique iriojcnoeiirm 
CAncenlré ta tolulioii du nitrate ou (Ui dilocure lutéarliodii|ue. Ou ulitjetf m 
précipita bJani.', brîllaut, qu'on lave d'abord à l'acide broinbydrique étenin. 
puis k l'alcool. 

PropiiélCx, — Minces lamelles rliombiques de 122", ajanl li^ plus soumi 
l'aspect hexagonal. Il est moins soluble dans l'eau quu le chlorure; 
iaaltërable â tOO". 11 oOre eu général les mêmes réactions que le clilonireiil 
donne des |irccipilés par le bromure d'or et par le bromure pLitiniquc. 
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HYDRATE LUTCaRHODtgUE. 

(Hh'.lSAïIPKOH)'. 

Cet hydrate n'a pas été isolé de sa dissolution. Lorsqu'i)» traite le clibran 
par l'euu et l'oxyde d'arj^eut rrcemmeiit précipité, la dissolution devient Irri 
alcaline, et, saturée par l'acide sulTurique, elle donne le sulfate lintotbo- 
drque. 



SULFATE LUTEORHDDigUE. 

(Wi'.l'iAïH')(SiJ'/,5H'0. 

^éparMtian. — On traite |iar l'aciiie ^lbtri(|iie empJoyé en Ir&s léger 
~B la dissolution de l'ii) lirule, on coiiceiilre au lui ii- m» rie, puis un iiiovle 
fl'alcooi jusiju'û ce qu'il ae Coniie uu léger trouble |>frsislant. Ou chaufTË 

R de fat^on i redissaadre le précipité el on laisse rerroidir leiileinuul; au 
lide viugt-qnatre heures le sel a pret=que coraplèlenieat crisUilUsé ; on l&re 

vislaux à l'alcool faitjle e.t uu les siklie à l'air. 

fr»f>ritHés. — Aiguilles incolores possédant l'écdat adamantin, loai;iiesde 
^eurscenlimèlres. Il est peu soluble da^s l'eau (5,32 pour lOUà + ^O'); 
e à 110", il perd quatre molécules d'eau sut' cinq. Les rvorClions g&aé- 
ssonl celles du nitrate (pour quelques réaclions partimlières, Voiriùrgen- 
Ij loc. cit.). 



AZOTATE LUTËDRHODIQUE NEUTRE. 

(lUiMiABH-'KAid^". 

réparaiieii. — Elle s'effectue en iroîs temps : 

* On chaulTe à 1 10° penduul une semaine du pyropbosphati> sodico-roséo- 
iiqtie ; la masse refruittie est épuisée par l'eau qui dissout le sel roséorlio- 
I ooa IrausTormé, ainsi que les produits de sa destruction, et laisse an 
Mu Liane, insoluble, de pyrophnsphate sodico-lutéorhodique; celui-ci est 
tous dans l'eau acidulée par l'acide chlorliydrique el la dissolution est uddi- 
e d'acide azotique élendu de son volume d'eau. Il se forme ainsi un pré- 

Stè qui est un mélanj^e (f azotate roséorliodique el d'azotate lutéorhodique. 
' On cliauiïe ce mélange à lOO pendant vingt-quatre heures : l'azotale 
torhodique reste inaltéré, tandis que l'azotate roséorhodique se transforme 
Eolnle nitralopurparéorliodique moins soluble que l'azotate lutéorhodique : 
épuise doiu^ la masse par l'eau froide, el, au moyen du pyrophospate de 

Ibam qui ne réagit pas sur le sel nitratopurpnréorhodique, on précipite des 
1 de lavage du pyropliospliate sodico-lutéurLodique. 
^ Celui-ci est redissous dans lu plus petite quanlîlé possible d'acide cULor- 
jfique étendu, puis décomposé par l'acide azotique étendu. L'azotate lulro- 
lique qui se précipite est un sel acide; il est lavé à l'acide azotique faible, 
b à l'alcool faible ; ces lavu(,'es ont pour but d'eclever l'excès d'acide à l'azo- 
e acide et de le transformer en azotate neutre. 



X 




KNCYCLOPËDIE CtlIMtUUE. 
Pfopru'tt's. — Piiudre blanche, crisUlliiie, rorrm'e de pelites lamelles pî^ 
rèes. Oti roblteiil par 1g l'efroîilisseinenl de sa dissolultori Ijoiiillanle sous TonM 
de cnslaux pj'ramiduiiii nsseï volumineux, et, en présence d'acide azotique foa- 
ceiitré, sous forme de fines aiguilles groupées sous des angles de 60' et de \-isf. 
il est peu soluble dans l'eau (i pour 1(X) environ à froid), insoluble dan^ l'eu 
chargée d'acide azolii]ue. Il est inaltérable jusqu'à la température de l'iO'. Ui 
acides chlorliydrîque ou hromliydrii|ue roncetilrés Imiisformeiit le sel iliuoii 
en chlorure ou en bromure lutéorhodi(iues.L'iodureelleperîoduredepola«iiiia, 
l'acide hydrofluosilicique, les chlorures plalineux et platinique, le chrtiiiutt 
neutre et le ihromate acide de potassium, le chlorure d'or, le ferr 
lorricyariure de potassium, lo permanganate de potassium, donnent dansa 
dissolution des précipités cristallins caractéristii|ues (Voir Jôrgensen, lof. riL\. 
Le pyropiiosphiite de sodium y forme un précipité blanc de pyropbosphilt 
sodico-lutèorhodiigue, le phosphate de sodium en présence d'un excès d'amii 
niacpie un précipité blanc de phosphate Iuléorhodique; cette dernière rêari 
est très sensible: elle est distinctive des sels Iuléorbodiques, et se manifeste tt 
les dissolutions neutres, diluées rnéine à l/ûOOO. 



AZOTATE LUTËORHOtltOUE ACIDE. 

(itb'.l2Azli-'')(AzU™)",i.\z0^il. 

Préparation.— On dissout 1 gramme d'asîolatc Iuléorhodique dans 100 et 
(imétres cubes d'eau et on ajoute en une fois 400 centimètres cubes d'tài 
azotique concentré; le sel cristallise à la longue, un l'essore it la trompe rli 
le lave à l'acide azolii|ue concentré, puis à l'alcool absolu, on essore de lun 
veau, et ou sèche pendant vingl-quatre heures dans un courant d'air see. 

Propriétés. — Longues aiguilles incolores, le plus souvent groupées wtt 

des angles de 120° et de 00'. Le sel est décomposé par l'eau et par l'alcool faihl«, 



PHOSPHATE LUTËOnttOOigUE. 

Préparation. — On verse dans une dissolution d'un sel luléorhudiqiufal 
phosphate de sodium, puis de l'ammoniaque en excès j le précipité, Il 
-i-n contact avec l'eau mère, devient cristallin ; ou le lave à l'eau froide. 

Propriétés. — Longues aiguilles très brillantes, terminées par des jiuiiilr- ! 
ments de 90% ou quelquefois de OU'. Il est très effloresceut. 




PYROPHOSPHATE SOOICO LUTÉORHODIQUE 

(Rli-,12Aï!r)N4'(l"0V.23H-0. 

Prépitnilion. — Oti vHrse ilu pTropliosphnte de sodium dans h dissolution 
icuire d'un sel luléorhorliiiiie. 

Proprii'tfs. — Piiii;ipité blanc, cristallin, irès brillant, constilui^ par des 
^Ismes hex-i^onaux, ou par des tables rliombiques de HO. Il «st presque in- 
Wtuble dans l'eau, complètement insoluble dans l'eau ammoniacale. Il perd à 
(a température ordinaire, dans le viile sec, vîn^'t molécules d'eau, et une autre 
fagolecule a 100°. 



ff. — DÉRIVÉS DICHLOROTETRAPYRIDINERIIODIQUES"'. 

[Ci'.nii'.8(C"-irA/.)]x*. 

La pyrtdine se comporte tis-i-viii du sesquicliloriire de rhodium comme 1 e 
l'ammoniaipie, en donnant un chlorure comparable au chlorure chlnropnr- 
irtorhoilifjue. Ce corp', qui a pour formule brute {Rli*[C''II"'Az]'(:i''-f, peul 
considéré romme un chlorure dont la constitution serait représentée par 
formule développée fCi'.Rh'.(C''H''Aï)*]CI', c'est-à-dire comme le chlorure 
iTê. d'un radical divalenl non isolé, le dichlorotélrapyridineihoiliuin 
Mîh'(r/-H"Aï)"]". 

EnefTet. sur li'ssitalomesde chlore que renferme ce chlorure, deux seulement 

ivent être précipités il froid par le nitrate d'argent à l'étal de chlorure d'ar- 

Int, ou chassés par les acides azotique, brombydrique. sulfurique, sous forme 

'aeiile chlorhydriqiie. De plus, lorsqu'on traite sa dissolution par l'oxyde d'ar- 

il humide, il se (orme un précipité de chlorure d'argent, et le liquide ren- 

iniie en dissolution un corps chloré qui possède une réaction alcaline, 

ifbe rapidement l'acide carbonique de l'air, chasse l'ammoniaque de ses 

Imbinaisons, et précipite l'oxyde de magnésium de ses sels; ce liquide, 

itaré par les acides chlorhydrique, bromliydriqup, azotique, sulfurique, re- 

Induit des sels qui représentent le cidorurc, le bromure, l'azotate, le sulfate 

:Triniitifs. Les quatre autres atomes de chlore forment donc partie intégrante de 

I» molécule complexe [CI'.I{b'.(C*H^Az)"]", et, par conséquent, celle-ci peut 

•Iw considérée comme un radical qui, par son union avec les divers élé- 

Ownts, donne un chlorure, un hydrate, des sels, comparables de tout point 

tomme constitution aui composés purpuréorbodiqups, avec celte dilTérence que 

<)nalre atomes de chlore au lieu de deux, et iiuit molécules de pyridine au lieu 

dtdii molécules d'ammoniaque font partie du radical. 

Les dérivés formés par la pyridine et le sesqaichlorure de rhodium u'cxislenl 
lae sous la forme purpuréorhodique, ou du moins l'on ne connaît jusqu'à 

l-iurU. Chtm. lij, 1, XSVll, p. iTS. 




présent que îles sels chloropurpiiréopyriilinerliodii|ues. Les agents t]tiî Ini 

fortnenl les s<iis purptiréorhoiliques en '■eh roséorhoHiqnps n'excrcenl aucui 

action sur oiix. 



CHLORURE &E OICHLOROTËTRAPYRIDIUERHOOIUH. 

Préparatiott. — I* Ou chantre la ilissolution du sesijukhlorurr Je rbod 
penrLitit deux heures environ nu biûii-marie ivec uogr»uil excès de pyritUnc; % 
emploie viii^;! molùcules de pyridiiie pourdeux atomes de rliudiuin. Le p 
primUivemc[[l formé se redissoul à la longue, cl la litjueur donne par refroidEl 
semeiilunecrislallisatiou abondant)^ j l^snaui: mères additionnées il'ncidecbli 
hydrique abandonnent de nouveaux rristaux. Ces cristaux sont lavés à l'aci 
chlorbydrîq>e éleodu, piîs à l'eau l'roide, eatkt sêtl fiorilîés par a 
cristallisation dans l'eau bouiilaate, el sèches à b température do 100°. 

â" On peut se servir pour celle préparHlion de l'alliage de ïÎjic et de rhadini 
«u opérant comme pour le chlorure chloropurpurcorhodique. 

Propriétés. — Il se présente sous forme de longues aiguilles Jatinrs, apji- 
lies, qui sont des prismes rhombiques de Cii'. lis ne peuvent fondre sans i^ 
décomposer. Ils sont insolubles dans l'étber et dans Taeide cfalorbTdriqn 
éleadu, très peu solubles dans l'eau froide, assez aolubles d%n$ IV 
chaude, dans l'alcool et dans l'acide chlorbydriquc concenlré el cbauii. La di 
solution saturée à froid donne avec les acides azotique, bromh;dni|w, 
sulfurique... l'azolale, le bromure, le sulfate... de dichlorolèlrapyridinediadioa; 
elle donne avec Je chlorure de platine uu cbloropbtinate, avec l'acide chJop- 
hydri<]ue concentré un chlorhydrate, avec l'iodure de potassium, le ftni- 
cyanure de potassium, le chlorure inercurique, le cbroniate neutre de pola^ 
sinm, le dithiouatc de sodium, l'acide hydrolluosiliclque, des précipités jauDti!, 
cristallisés, qui sont caractéristiques lorsqu'on les examine au microscopt. 

Dissous dans l'eau et traité pai- l'oxyde d'argent buiiiide, il doniu i 
dissolution 4}ul se comporte comme l'hydrate de dicblerotétrapyridinerbadiiiQ 
et dsnt oa a vu plus haut les propriétés. Il n'est altéré ni par l'eau, ai parlct 
alcalis à 100°. 'Toulefois, par une ébullition très prolongée, la pulasteoali 
soude concentrée le décomposent à U longue et mettent en libarlé âe \i 
pjridine. ChaulTé au baïu-niarîe avec un excès de chlorure d'à 
d donne naissance au chlorure chloropurpuréorhodique, et toute U pjniitt 
se volatilisa. 
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CHLORHYDRATE DU CHLORURE D£ DICHLOROTETHAPYRIDINERHOOIUM. 

[Cl'.Rb'-8(C5a^\ï)]CI',2ilCI,4H'0. 

Préparation. — La tlissolulion concentrée el chaude ilu chlorure d( 
dichlorotiUrapyridinerbodium est addiliotinéi! de quatre fois son volume d'aride 1 
chlortiyilrique conceutré : il se forme un précipité iiui est le chlorure de dichiu- 
rolêlrapyridincrliodium priiiiilif. Oii laisse ce dernier pe^idaiil plusieurs se- 
maines en contacl avec les eaux inéres surnageantes; il se transforme alors 
peu à peu en chlorhydrate de chlorure, avec une diminution consîdérnble de 
volume. On lave les cristaux avec l'acide chlorbydrique étendu de son volume 

' il'eau, on les essore, et enfin on les s^che sous une cloche en présence de 

I fragments de potasse. 

Proprièlês. — Cristaux jaune foncé, d'aspect soyeuï, qui se présentent sous 
le microscope comme des polyèdres formés de prismes moaocliniques ou 
triclinîqiies associés. Ce sel se déconipose très facilement en présence de l'eau 
en acide chlorhydrique et en chlorure de dichlorotélrapyridinerhodium. 'j 

CikulÂ. JorfcntPD. 

2 Rh ailG.OO n.ii pour 100 1 7,tl> 17,19 pour 1» 

8i:i aâ.9G :S;),7« — 23.CI » — 

SaCl -t-iN^O... IW^S» 13,12 — . l2,Sâ — 

fta. «2,22 17.85 — . i7.76 — 

{Jnrgensen, Jouni. fur pritckt. Chem. [2], t. XXXIX, p. iX) 



CHLOROPLATIHATE OE OICHLDnaTËTnAPTntOIMERHODIUl. 

[Cl'.llli'.H(C-li^Aï)]0|f(l'ta'). 

préparation. — On Terse !a dissolution saturée du chlorure de dichloro- 
tétrafiyriiliuerhoiliuiu dans du chlorure platinique employé en excès : le préci- 
pité est tïvê d'abord à l'eau froide, ensuite à l'alcool, et enfin séché à IIX)*. 

Propriétés. — Il cristallise en aiguilles microscopiques, jaunes, brillantes, 
peu solubles dans l'eau froide, insolubles dans l'alcool. L'acide chlorhydrique 
étendu el froid est sans action sur lui, mais l'acide chlorhydrique concentré 
el chaud le décompose en formant du chlorure platinique et du chlorure j 
«le dichlorotélrapyridinerhodium. Cbaulfé doucement, il fond sans décompo-l 
sition. 



506,00 
iiJt,50 
353,70 



U,Si pour 100 
U,OÔ — 
25,58 - 



li,78 pour 100. 
14,25 — 



ENCVCLOrËDlE CIHMIQUI!. 



BRONURE DE DICHLDRDTËTRAPVRIOINERHODIUM. 

ir.I'.Itli'.S (C''ll'Az)]Hr', 

Préparation. — On verse ta dissolulioii du rhlorure lie diclilorolétripji 
riilinerlioiliiim saturée à froid ilnns île l'acide brotnliydrîque cuncentrj. [ 
précipité cristallin est lavé à l'acide brumliydrir|ue étendu, puis à l'eau ttoiit] 
on le fait renmtalliser dans l'eau bouitlanle et on le sèche h iOU*. 

Propriétég. — Cristaux microscopiques jaunfttpes. semblables par 
aspect et leurs propriétés à ceux du i-liloiure correspotidiiiil. 



2Bli 20([,(W iK,07 

iCI tUM 12,15 

2Br 159,5(1 H.tll 



SULFATE DE OICHLOROTETRAPYRIOlNEItHODIUll. 

|i;i'.iii.'-8(c-ir'Aï)|(so'). 

Préfiaralion. — Ce sel prend naissance lorsqu'ou verse de l'acide suir«- 
rique étendu dans la dissolution saturée et froide du chlorure de difhlorot^ 
trapyridinerbodinm. Pour l'obtenir, on broie i graEttmes de chlorure Met 
12 grammes d'acide suirurique concentré et refroidi; lorsque le dégag 
d'acide chlorhjdrique a cessé, on dissout le mélange dans 7r> centiniitm 
cubes d'eau cliaude ; te sel cristallise par refroidissement; on l'essore lU 
trompe, on le lave avec une petite quantité d'eau glacée et on le sèche «r 
du papier buvard; on l'obtient dilOcilemenl débarrassé de toute trace d'sridr 
sulfùrique. 

Propriétés. — 11 se présente sous forme d'écaillés minces, soyeuses, d'n* 
jaune paille, qui sont des prismes rbotnbiques ; il est beaucoup plus Eololilt 
dans l'eau que le chlorure. 

CIrulii. JArgaiMun. 

ïRh. . ,. 20(i,(MI 19,15 poui' 100 iU,H pour (00. 

ici U1,18 i;),11 — 12.111 — 

SO' 7:t,H6 7,U — 7,98 — 



AZOTATE DE DICHLOROTETnAPyRIDIHERHODIUll. 

[(:i'.iiiiî.S(C"'i!-Az)j(AzO-'r. 



laration. — On l'obtient comme le hroniure rfe dichlorolétra|>¥ridine- 
idium en reinplatiint l'acide brom hydrique par L'»i:ide azotique étendu de 



n volume d'eau. 



rirli's. — Piéripilé rristallin, jaune paille, soliible dans l'alcool, 
K>luble dans l'acide azotique élendu. Sous l'iiinuetice d'une température 
twée, jl se décompose brusquement avec déflagration. -Ses autres réactions 
I analogues à celtes du chlorure et du bromuri^. 



2llh 2im,0ll iH.()(i]Kmr 1 

lOAi iiO.lW I2,f)« 

401 lil.iK ]2,KI> ~ 



I8,7i 18.73 pour 100. 



MASSE ATOMIQUE DU RHODIUM. 



La première délertnination destinée à fixer la valeur de la masse atomique 
i rhodium est due à Berzelius, qui l'efTectua en 1814 (^1 au moyen d'uu 
lianlitlonde ce métal préparé par Wollaslon; mais ses expériences t'taienl 
r une sii|ipasilLon inexacte, et elles n'ont pus abouti, comme il devait 
lîTer, car le procédé de préparation du rhodium employé par Wollaston 
lit fort déreclueux. En 1835, Thamson<-l, par l'analyse du chlorure double 
Erbudium et de sodium, fixa la valeur de In masse atomique du rhodium au 
nbre 110'9; mais ses recherches étaient entachées d'erreur, car il précipi- 
t l'oxyde de rhodium par l'ammoniaque, et pesait le métal sous forme de 
Iquioxyde desséché; or on sait qu'il se forme dans ces conditions non 
lôlement du sesquioxyde de rhodium, mais encore du chlorure chloropurpu- 
wrhodique. 

En im^, Berzelius <^), peu satisfail de ses expériences préliminaires, en 
reconnut l'inexaclitude et recommença ses premières déterminations. Il les 
effectua sur une combinaison anhydre et bien cristallisée, le chlorure double de 
rhodium et de potassium Ith'Ci".4KCI. 11 réduisait ce chlorure double dans 



(1) Bericliui. Tliamsoti-n Aiin.of Philoi.. III; Schweîgaer, /oiini., XXII, p. 317. 

(î| Tlionuon, An allempt etablîsh tlie prit pnncijiln nf ChemUlr\/ . London, 182S, l,p.*0(l. 

|3) Bcr?elina, K. Velaitk. Ahad. Ilandi., INÎK, ,: SI, «, ili. 3lj. 



Ri^CVCLOPaDIt; CHIMIQUE, 
l'bydro^ène el, lavant le résidu à l'eau, olitennil d'un cM& te riiodiatu, dW 
autre cblé le ctilorurc alcalin : il obliiit ainsi les nombres suivants '*> : 

ni|j!irani Ih poids Je lUi' à cflui Je Rli'CI".4KCl. 
lie Kli' — IKa. 
lie nii' — Cl" perdu pentlunl t:i réduclion, 

lubres onl ilè calculés à nouvi^au ponr: 11= 1; 0=: li>,H.) 

Claus 131, dans ses nombreuses reclierches sur les méUux dit pUline, adopb 
le nombre 104,40 (0 = 16), qui pour0^15,% devient 104,14; mai 
ehereher à en vérifier l'exaciilude. 
Ptua tard, Bunsen''), dans son travail sur le rhodium, ayant ^prmtvé it 
mbreuses dtfdculli-s pour séparer rc mélit\ d'nrec l»s autres mélauv ilr li 
mine de platine, conçut des doutes sur l'exuclitude du chiffre adnpii- |nr 
Claus, cl émit l'opinion que le rliodiuni employé jusqu'alors devait luiijaur» 
renrermer des traees d'iridium ; mais il ne poussa pas ses investigations plu 
avant dans celte voie. 

En raison de ces incertitudes, on continua, jusijn'à ces deroières ann 
prendre comme représentant la valeur la plus approchée de la masse atomtqat 
du rbodlmn, le nombre 104,00. 

Depuis cette époque, deux travaux seulenicnL ont été entrepris en TucJt 
résoudre celte question. Le premier est de JOrgensen '*> (1883), le secoud it 
K. Seubertel K. Kobbél^i(i890). 

JOrgensen prend pour point de dépurt le rliodium qu'il relire du chlorure 
cliloropurpuréorUodi<iue en réduisant ce sel dans l'hydrogène k haute leiup*- 
rature; la préparation dn chlorure chloropurpuréorhodiqiie a été lon^nemeDl 
détaillée â propos de son histoire cbiniique. Il a choisi pour MlTectucrscidélrr- 
minations le chlorure cbloropurpnréorhodiquc et le bromure Itrumopurjra- 
réorliodique. Ces composés sont formés par un procédé qui permet de le* 
séparer nsse^i facilement des autres métaux du platine; leur grande dilTéreaM 
de solubilité à chaud ou à froid en rend la purification Eïcile ; ils sont de |iliii 
très stables; ensuite ils ne renferment qu'un seul élément fixe, Iv rhudium, 
de sorte que, lorsqu'on les réduit au rouge dans l'hydrogène, on obtient le 
poids de ce métal avec certitude; enfin, la masse atomique des autres élé- 
ments qui lui sont associés est parfaitement connue, ce qui augmente l'exic- 
titude du procédé. Tandis qu'au contraire, les autres combinnîsons da rboJium 
qui sont crislalliséus et bien définies sont toutes des composés double»; or 
ceux-ci renl'Hrment un alcali fixe qu'il est difficile d'enlever au métal dont It 

(1) Ikrieliui, rogf/eul. Aki., t. Ktil. |>- 111. 

(!) Clans. Beitrnye -.ur Cliemie lier ['latinmetalle (I84T); ibûL. (fSUl); N. Ptler^h. 4 
Bull., 1. Il, v- 1M<, fie, 
(3) Uunitn, Awi. àer Ghem. md Plmi-m., l. rXLV'l, p. MO. 37B. 
(il JArf enieo. Journ. /iir pnicM. Cb>n<. |â|, L XXVII, |>. 4Nli ~ (IWtS). 
(5) K. SRuhcrl iiil<1 K. Kobhé, Ijebiqn Am. iler Cltaa., l. iXl\. \: 314 — (18»). 



IltlUDIUU. Vi 

i sert de crilerium, ou de l'eau de crUtallisalion dont ils ue peuvent être 
!S avec une exactitude suitisaute pour une déterminalioii A\issi délicate; 
^Iques-uns se dêdouMent [>ac l'eau et par cooséqueiit sont dirOciles à pun- 
ir, et d'autres De s'obtiennent tjue dans des conditions qui rendent incer- 
ine la constance abïiolue de leur cotnposilîon. 

n réduit le sel desséchéà 100°, dans un couraat d'hydrogène pur et 
; au rouge vif, et laisse refroidir le résidu dans l'acide caiboniqut;, alin 
r i la lois qne le méUl qui est très poreux ne s'oi^rde quand on le reiire 
ra))f>areil, ou que l'hrdrogène occlus ne forme nu conlarl de l'atr de l'i^au 
jiaugrDenlerail son {Hiids. Il compm'e ensuite le poids du rbmiium à celui 
■ sel primilifi on ne peut en eiïel songer ili le comparer au poids Au chlor- 
i d'amiiMiniaque «olalilisé, car (conime on l'a tu i propos du chlorure 
lompurpuréorbodiqne) il y a une perle assez notahle de ce sel giarsuUs 
uiposition d'une partie de l'ammouiaifae et de la formatisa d'oEole. 
t M plus pourrait-on recueillir et doser le chlore vdatilisé sous ToriBe 
e clilorhydriqueet de chlorure d'ammonium; cette sorte de véritication a 
ile par Jur^ensen. non pas sur le chlore dn chl«rure cliloropurpn- 
:h«(lique, mais sur le brème du bromure bromopur|iuré(>rhodjqae. 

I^^ici les résultats d'un grand nombre d'nnatyst-s : 

Aiintyif du clilontrr cliluropiirpiiréoiiioili'iw : 



1 





m 


Hli'- 10 *.»■)! 








== 1,00*3 






= «.««« 




Il = 1S.W 








i(n.'.n 




toa.Bci 


iiKi,i-i 




Hli.HX 



f Moj-euoe = 3i.!lT — 1ii:i,03 103,77 

■ Atiali/se lin Imiiiiuic liroitiopurpiirèorhottiijne {xermat df r.ontràle) : 



nippon lie Illi- à(tli-.illi'.lUAïir)Ur' = 1{B,(JI 

— ûe Wïi- à llf" = I0a,05 

— d(! [ir"à{lli*.tlli'.IOAilP)Br»= 103,18 

Hovennn -- IICI.OS 

l'ésumé, i! preird ta motcTinc des nombres A et B, soit : 

0=IH = t5,M 

A I03,(i:l Mtt,77 

I) I(I3,0« l{«,8â 

Moyenne 1ua,(l5 102,7U 



37B ncvr.LOr'ElUE CHlMiyUK. 

TouleroU c'est au iioiiibro 10^,0:} qu'il acronle lu plus de cotilîanre, elîl 
adopte provisoirement le nombre entier 11)3,(10 (0 = 16,00) qui ligure ilnns tout 
ses mémoiies, sriul' a revenir plus lard sur ses expériences prdlimiuaîres. 

Ce nombre calculé pour H = 1,00 et pour = 15,96 devient 102,74". 

K. Seuberl et K. Kobbé purilient le rliodiiim par la méthode de Wblilei; 
puis, avec les prêcaulinDS indiqui'Os p.-ir JOi^ensen, iU pr^|iareiU la chlnniit 
chloropurpurt'-nrliodi(|ue dont le métal leur sert de point de déparl. Dans le hitl 
de contrôler le nombre donné par Jiir^ensen, nombre oblenu par l'analiit 
d'une seule combinaison, ils ont i-nlreprii un travail d'ensemble sur c« sujei el 
ils ont extiniiiié successivement : 

(a). Les chlorures doubles de rliodiumel de polassium. Il en existe deux M'in 
Rh*CI^4KCI, l'aulre nii'Ct".6KCl,3H*0; ce dernier se dédouble quand ou It 
Tait recrislalliscr au sein de l'eau, il est donc difGcîle à obtenir pur ; In dexir- 
cation complète de ces deux sels s'elTeci ne difficilement; tnfin ils peuvent crii- 
talliser tous deux ensemble, suivant les circonstances, d'une seule et même 
dissolution : leur séparation est donc diOicile : 

(6). Le sulfite double de rhodium et do sodium : (RbS0*)'.(Na'SO^)».(a'0j' 

(c). Le sulfate double de rhodium et de sodium : nh*(S0')'.Na'ï)O'. 

Mais comme la composition de ces sels n'est jamais assez rigoureaieiMal 
constante, el qu'ils piésenlent de i;randes difficultés d'analyse, ils ont 
à leur emploi. 

(d). Us ont finalement adopté, comme l'avait fait Jôrgensen, le chlonuc 
chinropurpuréorhodique, qu'ils purilient el analysent dans des conditions idf 
tiques. 

Voici leurs résultats provenant de dix analyses, avec les rapports oblenos 
comparant Uh*au sel pcirailir(CI*.RhMUAzlV)Cl': 



' Moyenne : 



;ii,iij 



10î,70 



Kn fai$a:il toutes les corrections relatives .'i la pesée dans le vide et à la leni' 
péralure de 0», ils arrivent au nombre lOi.llJ, qui n'offre avec 10i,"0 quui 
différence moindre que les erreurs d'expérience. 

En comparant, pour contrôle, le poids du chlore .^ celui du sel primitif, iU 
obtiennent en moyenne le nombre 105, 8(i. 

Ils adoptent finalement le nombre 10lî,70. 

En résumé, toutes ces moyennes : 102,75, 102,79 (Jôrgensen), lOi.'l 
(Seuberl el Kobbé), donnent une moyenne générale de 102,7.">. 

LotharMeyereiK. Seuberl adoptent dn IIS leurlniilé général le noinltre lO^.TOl 
{H=l,O0;0=ir),W), 



lH JUriciKtii, Jo«Tn.ffr,-icl.i. 



A 



t pretianl les cliilTres calculés d'après les analyses antérieures : 



Ostwald lionne 
F.-W. Clarke 



nibrei03,10 (H=.l,0023; O = 1(i,00). 
— 103,24 (H = 1,0000; = 15.96). 



Un li'avail d'ensemble et de coiilrâlc, entrepris à l'aide des autres combi- 
naisons du rboilium, serait nécessaire pour lixer d'une façon définitive la valeur 
de la masse atomique de cet élément. 

Le nombre adopté dans cet ouvrage pour exprimer, en fonction de H=^t,00, 
ia vnleur de la masse atomique du Hbodium est le nombre moyen : 
Rh = 103,00, 

*l nous avons employé, pour les niasses nlomiques des autres élémenls, les 
«ombres les plus récemment calculés par Meyer et Seubert, en fonction de 
H = l,O0elO:^[5,!)IJ. 



Valence du rhodium : 

L'existence d'un protoiyde de rhodi 
paisse en conclure que le rbodium soi 
ment divalenl. 

La lélravalence du rhodium ne se n 

lliovvde de rliodiu 



1 est trop peu certaine pour que l'on 
usceptible de fonctionner comme êlé- 



manifeste que dans le biosyde UliO'. 
.BIiU-=|u=llli:^0|. 



Le plus grand nombre des combinaisons du rliodium dêriirentdu sesqui- 
«hlorure. du sesquioxyde et de corps analogues. Dans ces composés, la mule- 
<u)e du rbodium Ith-, comme celle de l'iridium Ir*, est hexavalente. 



E. LEIDIE. 



ISesiiuiclilorure de rhûJium Iili«Cl«= |01-^= lib— Rli E CP]. 
Sesquioxyde de rhodium [IIl=0-' ^ |0 = Ith — llli = |. 
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